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ABSTRAKT 
Diplomová práce se zabývá problematikou vylučování zinečnatanových iontů na kladné 
elektrodě nikl-zinkových akumulátorů. Cílem práce bylo změřit impedanční charakteristiky 
kladné elektrody v různých stavech vybití a pozorovat vliv ZnO na změny impedančních 
spekter. Teoretická část je zaměřena na hydroxid nikelnatý jako hmotu pro konstrukci 
kladných elektrod a jeho chování při cyklování v elektrolytu. Experimentální část podrobně 
popisuje výrobu elektrodového systému a přípravu elektrolytů s různým stupněm nasycení 
oxidem zinečnatým. Cely byly galvanostaticky cyklovány a proměřeny metodou impedanční 
spektroskopie. Naměřené křivky impedančního spektra byly simulovány náhradními obvody 
pro lepší pochopení probíhajících dějů. 
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This thesis deals with the establishment of zinc ions at the positive electrode of nickel-zinc 
batteries. The aim of the study was to measure the impedance characteristics of the positive 
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Úvod 
Akumulátory a baterie nabývají pro moderního člověka stále více na významu. Jen málo kdo 
se dnes obejde bez mobilního telefonu či notebooku. Dá se předpokládat, že tento trend 
zvyšování životního standardu bude i nadále pokračovat a je téměř jisté, že poroste i potřeba 
po stále více výkonných zařízeních, šetrných k životnímu prostředí. Vývoj je nutné směřovat 
ke zdokonalování stávajících elektrochemických zdrojů energie a hledání nových možností 
pro nalezení „čistého“ a neomezeného zdroje. 
Teoretická část práce se zabývá nikl-zinkovými akumulátory, které by mohly mít široké 
využití například v automobilovém průmyslu. Stále ale přetrvávají problémy s rychlým 
stárnutím zinkové elektrody a s tím spojené rozpouštění zinku v podobě zinečnatanových 
iontů do elektrolytu.  Používají se různá aditiva do elektrolytu ke zlepšení parametrů zinkové 
elektrody, ale takový proces často vede k degradaci kladné elektrody a již po několika 
cyklech dochází k prudkému poklesu kapacity. V práci jsou popsány možné způsoby pro 
zlepšení parametrů zinkové elektrody. Převážně se jedná o doplnění aktivního materiálu 
záporné hmoty o další aditiva nebo o změnu složení elektrolytu. Další část práce se zaměřuje 
na hydroxid nikelnatý, který se používá jako aktivní materiál kladných elektrod. Jsou zde 
uvedeny různé fáze hydroxidu nikelnatého a také vznik druhého napěťového plata, které lze 
pozorovat v pokročilé fázi redukce kladné elektrody. Konec teoretické části je zaměřen na 
charakteristické chování impedance v průběhu vybíjení kladných elektrod tvořených 
hydroxidem nikelnatým. 
Výzkumná část práce je rozdělena do několika dílčích experimentů. První z nich je 
měření hlubokých vybíjecích charakteristik kladných elektrod tvořených hydroxidem 
nikelnatým v elektrolytech o různém stupni nasycení oxidem zinečnatým. Snahou je 
zaznamenat druhé napěťové plato a pozorovat vliv zinečnatanových iontů na velikost plata. 
V dalším experimentu jsou použity stejné elektrolyty a měří se impedanční charakteristiky 
kladné elektrody v různém stupni vybití a opět se pozoruje vliv zinečnatanových iontů, 
tentokrát na změny v impedančním spektru. Poslední experiment je zaměřen na využití 
křemenných krystalových mikrovah (QCM) s cílem pozorovat hmotnostní změny hydroxidu 
nikelnatého při použití metody cyklické voltametrie. 
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1. Elektrochemické zdroje proudu 
Elektrochemické zdroje proudu jsou zařízení určená k přeměně chemické energie na 
elektrickou. Takového jevu nastává během vybíjení akumulátoru, kdy dochází k chemické 
reakci, jejíž energie se uvolňuje v podobě energie stejnosměrného elektrického proudu. 
Existuje mnoho typů zdrojů, které se liší svou velikostí, konstrukcí, povahou 
proudotvorných reakcí, které v nich probíhají, i v dalších ukazatelích a vlastnostech. Tato 
rozmanitost odráží odlišné podmínky, za nichž články pracují, přičemž každá oblast použití 
má své specifické zvláštnosti. 
Elektrochemický zdroj proudu se skládá z jednoho nebo několika jednotlivých článků. 
Každý článek poskytuje poměrně malé napětí, obvykle od 0,5 do 4 V. Je-li zapotřebí napětí 
větší, spojí se sériově potřebný počet článků v galvanickou baterii. 
Podle principů a funkce se galvanické články dělí na 
• primární články (články na jedno vybití, někdy též zvané galvanické články nebo 
jednoduše články) obsahující takové množství reaktantů účastnících se reakce, které 
se spotřebují při úplném vybití, kdy články ztrácejí svou funkčnost; 
• sekundární články (články na více vybití, akumulátory), které se po vybití mohou 
znovu nabít elektrickým proudem z vnějšího okruhu procházejícím v opačném 
směru; tím se regenerují z reakčních produktů původní reaktanty a elektrická energie 
dodávaná vnějším zdrojem se v článku akumuluje ve formě chemické energie; 
naopak během vybíjení se energie dodává spotřebiči. Většina akumulátorů snese 
velký počet takových cyklů (stovky i tisíce) a ačkoli nemohou pracovat nepřetržitě, 
je jejich celková životnost značná. [1] 
Základními funkčními prvky všech galvanických článků jsou kladná a záporná 
elektroda.  Ty jsou ponořené v elektrolytu, což je kapalná či tuhá látka umožňující přenos 
iontů mezi oběma elektrodami a tím pádem i funkci celého článku. 
Záporná elektroda je tvořena určitým materiálem (většinou kovem) se záporným 
elektrodovým potenciálem. Při vybíjení elektroda uvolňuje elektrony a oxiduje se. V tomto 
případě se záporná elektroda nazývá anoda.  
Kladná elektroda je naopak tvořena materiálem s kladným elektrodovým potenciálem. 
Při vybíjení elektrony přijímá a redukuje se. V tomto případě se kladná elektroda nazývá 
katoda. Při nabíjení článku je však situace opačná. Dochází k opačným reakcím a kladná 
elektroda se stává anodou a záporná elektroda katodou. Je tedy nutné dávat si pozor na 
názvosloví článků. Termíny anoda a katoda se zde nespojují s polaritou elektrod, ale se 
směrem proudu. 
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Akumulátory mohou být vyráběny ve třech variantách, a to buď jako otevřené, částečně 
hermetické nebo hermeticky uzavřené. Otevřeným akumulátorem se myslí nádoba 
obsahující elektrody a kapalný elektrolyt. Tyto články byly hojně používány v 19. století. 
S příchodem přenosných zařízení bylo nutné vyvinout nové malé zdroje proudu, což vedlo 
k zavedení vhodnějších uzavřených konstrukcí. Problém nastává při samovybíjení záporné 
elektrody, kdy dochází k vývinu plynů (většinou vodíku), jež podstatně ztěžují uzavření 
článku.  
Jsou dvě možnosti uzavření akumulátoru: 
• Částečná hermetizace využívá speciálního ventilu, který propouští pouze onen 
přebytečný plyn, ale kapalinu zadrží. Zabrání tedy vylití elektrolytu při manipulaci 
a vibracích. Oblíbenými typy jsou pryžové ventily, pružinové ventily, ventily se 
závažím, hydrofobní pórovité filtry. Takovéto ventily se povětšinou zhotovují ve 
formě zátek, jež se zašroubují do plnícího otvoru. 
• Úplná hermetizace uvažuje kompletní, trvalé uzavření článku. Lze ji použít pouze 
u článků, v nichž se neuvolňují žádné plyny nebo tam, kde plyny vstupují do 
chemické reakce, při které jsou spotřebovány. Potom nedochází k jejich hromadění. 
1.1 Alkalické akumulátory 
Jedná se o akumulátory nikl-kadmiové, nikl-železné, stříbro-zinkové, stříbro-kadmiové, 
měď-zinkové, rtuť-zinkové. Svojí konstrukcí jsou uzpůsobeny k dlouhodobé službě 
a průměrná délka života se u nich pohybuje mezi deseti a dvaceti lety. Za obecně 
nejspolehlivější typ alkalického akumulátoru je dodnes považován akumulátor nikl-
kadmiový. Perfektně vyhovuje nehostinným podmínkám a je výbornou variantou 
v aplikacích určených pro drsnější provoz. Elektrolytem bývá KOH či NaOH. 
Tab. 1.1: Srovnání jednotlivých typů akumulátorů (upraveno dle [2]) 
Typ 
Napětí Měrná energie Výkon Životnost Cena 
[V] [Wh/kg] [W/kg] [cykly] [Kč/kWh]1 
Pb 2,1 30 - 40 150 - 200+ 100 - 200 1900 - 4750 
Ni-Cd 1,2 20 - 50 100 - 1000 800 - 3000 15200 - 19000 
Ni-MH 1,2 50 - 80 200 - 1000 600 - 1200 19000 - 24700 
Li-Ion 3,2 - 3,7 100 - 150 <1000 600 - 1200 28500 - 57000 
Ni-Zn 1,7 55 - 85 500 - 800 300 - 500 2850 - 9500 
                                                 
1
 Ceny byly původně [2] uvedeny v USD, ale pro lepší názornost jsou zde převedeny na Kč. 
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1.1.1 Konstrukce akumulátorů 
Akumulátory se vyrábí ve dvou variantách, otevřené a uzavřené (hermetické). Uzavřené 
akumulátory mají široké uplatnění pro napájení přenosných zařízení. Otevřené akumulátory 
se používají v průmyslu, kde slouží jako staniční zařízení. 
Otevřené akumulátory 
Povětšinou se nepřemisťují, takže je zbytečné je pečlivě utěsňovat. Konstrukční nároky 
jsou také značně menší, protože není třeba počítat s vibracemi a dalšími mechanickými 
zátěžemi.  
Elektrody jsou umístěny do poniklované ocelové nádoby. Mezi dnem a spodními 
hranami elektrod se ponechává malý kalový prostor ke shromažďování aktivní hmoty 
vyplavené z elektrod. Víko s otvorem pro nalévání elektrolytu je neprodyšně přivařeno 
k nádobě. V některých typech akumulátorů jsou otvory pro plnění elektrolytem vybaveny 
speciálními ventilovými zátkami s prodlouženým spodním pouzdrem, které zabraňují vylití 
elektrolytu při převrácení akumulátoru. 
Poniklované ocelové nádoby nejsou jedinou variantou pro výrobu otevřeného 
akumulátoru. Značně rozšířené jsou i akumulátorové nádoby z plastu. Jejich výhodou je, že 
akumulátory nemusí být dodatečně izolovány a celková montáž je snazší. Další 
nepopiratelnou výhodou je průhlednost plastových nádob. To umožní sledování hladiny 
elektrolytu, což zase usnadňuje údržbu a doplňování. Nevýhodou plastových nádob může 
být jejich nízká pevnost a při použití jiných elektrod než slinovaných by mohlo dojít 
(z důvodu jejich bobtnání) až k prasknutí stěny nádoby. 
Uzavřené akumulátory 
Uzavřené akumulátory se vyrábějí ve třech konstrukčních variantách: prizmatické, 
diskové a válcové. Nejrozšířenější jsou diskové a válcové. Ty slouží pro napájení běžně 
používaných zařízení, jako kalkulaček, hodinek (diskové) nebo mp3 přehrávačů, digitálních 
fotoaparátů (válcové). Konstrukčně jsou uzavřené akumulátory podobné akumulátorům 
otevřeným. Hlavní rozdíl je v objemu elektrolytu. U hermetických je minimální, aby se 
usnadnil transport kyslíku k záporné elektrodě. Elektrolyt je hlavně v pórech elektrod 
a v separátoru. V takových akumulátorech lze použít jak kapsových, tak slinovaných 
elektrod. 
Dva nejvýznamnější typy uzavřených akumulátorů jsou: 
• Diskové akumulátory - kapacita od 0,01 do 1,6 Ah, průměr od 11,4 do 51 mm, výška 
od 5,1 do 15 mm. Aktivní hmota je slisována do tablet a tablety jsou zabaleny do 
tenké niklové síťky (Obr. 1.1). Kladná tableta (1), ocelové pouzdro (7), separátor 
z plastu (3), záporná tableta (2), víčko (5), těsnění (6), pérko (4).  
13 
 
Obr. 1.1: Řez diskovým akumulátorem, popis v textu [1] 
 
 
       (a)                                               (b) 
Obr. 1.2: Řez válcovým akumulátorem, a) s válcovou kladnou elektrodou, b) se svinutými 
elektrodami [1] 
• Válcové akumulátory – kapacita od 0,1 do 6,6 Ah, průměr od 13,5 do 34 mm, výška 
od 15 do 35 mm. Vyrábí se dva typy. V jednom typu (Obr. 1.2a) se používají lisované 
elektrody. Válcová kladná elektroda (6), dělená záporná elektroda (2), separátor (3), 
válcové pouzdro (4), plynové komůrky (5), dno (7), víčko (1). Ve druhém typu (viz 
obr. 1.2b) se používají fóliové elektrody (1), pouzdro (3) a vývod (4) je přivařen 
k víčku.  
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1.1.2 Konstrukce elektrod 
Pro alkalické akumulátory se zhotovuje několik druhů elektrod. Obecně se vyrábějí ve dvou 
nebo třech tloušťkách. Tenké elektrody jsou převážně určeny pro montáž do 
nízkokapacitních akumulátorů s rychlým vybíjením. Tlusté lze najít ve vysokokapacitních 
akumulátorech s pomalým vybíjením. Za stejných podmínek je kladná elektroda tlustší než 
záporná, neboť objem aktivní hmoty je na ní větší. 
Kapsové (lamelové) elektrody 
Slisovaná aktivní hmota elektrod se uloží do podélných plochých pouzder (kapes) 
vyrobených z perforovaného pásku z měkké oceli o tloušťce 0,1 mm. Pásek pro kladné 
elektrody je vždy poniklován, aby se železo nemohlo dostat do aktivní hmoty. Kapsy jsou 
zakryty víčky z téhož pásku. Šířka kapes (lamel) je 12,7 nebo 13,3 mm a délka je určena 
žádanou šířkou elektrod. Tloušťka kapes je 1,9 až 3,1 mm u záporných elektrod a 2,4 až 4,7 
mm u kladných elektrod. V elektrodě jsou kapsy uspořádány ve vodorovných řadách tak, že 
sousedící kapsy jsou jedna do druhé zaklesnuty hranami. Elektrodové hrany zapadají do 
rámečku spojeného s proudovým sběračem. Aby se zvýšila tuhost desky a zlepšil kontakt, 
desky se dodatečně přelisují a slabě zvlní na povrchu. [1] 
Slinované (sintrované) elektrody 
V nikl-hydroxidových jsou aktivní hmoty uloženy v pórech slinované nosné niklové 
destičky, která je vyrobena z jemně disperzního práškového niklu, připraveného tepelným 
rozkladem plynného pentakarbonylu niklu Ni(CO)5. Směs niklu a uhličitanu amonného se 
nalisuje na hrubou ocelovou nebo niklovou síť nebo na nekonečný pásek. Nosný podklad se 
poté tepelně opracuje ve vodíkové atmosféře při 900 až 960 °C, kdy se nikl slinuje a uhličitan 
amonný odpaří a zanechá velké množství pórů. Porózita nosné desky může být až 85 %, 
poloměr pórů se pohybuje mezi 5 až 20 µm. Hotová nosná deska kladné elektrody má 
tloušťku 1,8 až 2,3 mm [1]. Hotové nosné desky se dále plní reaktanty koncentrovaných 
roztoků solí. U kladných elektrod je to Ni(NO3)2. Pro plnění se používá metoda impregnace. 
Lisované elektrody 
Aktivní hmota se nalisuje na síťku nebo vyraženou ocelovou podložku tlakem 35 až 60 
MPa. Tloušťka elektrody je 0,8 až 1,8 mm. Ke zvýšení pevnosti elektrod jsou elektrody 
natřeny lakem odolným k působení alkálií a někdy se zpevňují tkaninou nebo papírem. Při 
cyklování akumulátorů se aktivní hmota částečně vymývá a vypadává, zejména z kladné 
elektrody, jejíž pevnost zhoršuje bobtnání. Proto se lisované elektrody používají v těsném 
uspořádání, oddělí se separátory a přitisknou k sobě. [3] 
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Kapsové elektrody 
Aktivní hmota elektrody se téměř vždy konstruuje jako pórovitá tak, že se připravuje 
z práškových složek. To s sebou nese nesporné výhody. Pórovitá struktura zvětšuje styčnou 
plochu reagujících tuhých látek s elektrolytem, což vede ke zlepšení proudotvorné reakce. 
Zároveň vyrovnává možné objemové změny reagujících tuhých látek, díky čemuž slouží 
jako výborné preventivní opatření proti deformaci elektrod. 
Plného využití pórovité struktury (Obr. 1.3) se dosahuje v případě, že proudotvorná 
reakce probíhá v hloubce aktivní hmoty. Musí být tedy zajištěn plynulý přísun reaktantů 
směrem do hlouby aktivní hmoty a odstraňování odpadních produktů ven z aktivní hmoty. 
Ty by mohly být příčinou ucpání pórů jednotlivých zrnek směsi a tím pádem zhoršení 
průchodu elektronového (Ie) a iontového (Ii) proudu. 
 
Obr. 1.3: Elektronové (Ie) a iontové (Ii) proudy v pórovité elektrodě; 1 – proudový sběrač, 2 – 
aktivní hmota, 3 – elektrolyt [1] 
Pastové elektrody 
Aktivní hmota pastové elektrody je tvořena směsicí materiálů ve formě tvarovatelné 
pasty či pěny. Ta je uzpůsobena k tomu, aby mohla být snadno vetřena do nějaké vysoce 
porézní patice. K těmto účelům se používají formy foam nebo felt. V případě felt se jedná 
o porézní netkanou textilii. Foam je plát bublinaté hmoty (Obr. 1.4). Šířka jednoho póru 
některých plátů foam se pohybuje pouze kolem 13-120 PPI a dosahuje se pórovitosti až 
98 %. Díky tomu je možné téměř dokonale danou formu vypěnit pastou. 
Přítomnost pasty či pěny ve vysoce porézním materiálu má za následek prudké zvýšení 
vodivosti vlivem snížení vzdáleností jednotlivých zrnek aktivního materiálu. To vede 
k celkovému zvýšení kapacity akumulátoru. 
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Obr. 1.4: Ukázka několika foam forem pro vyplnění pastou 
1.1.3 Elektrolyt 
V akumulátorech určených pro provoz za nepříliš nízkých teplot (nad -15 °C) je elektrolytem 
20 až 22% roztok hydroxidu draselného (KOH), k němuž se přidává 5 až 20 g hydroxidu 
lithného (LiOH) na 1 litr. Při nízkých teplotách musí být koncentrace alkálie větší, např. při 
teplotách pod -30 °C nebo -40 °C se používá 26 až 28% roztok KOH.  
Při vyšších teplotách se v akumulátorech s kapsovými elektrodami nemají používat 
koncentrované elektrolyty, protože působí značné bobtnání aktivní hmoty kladných 
elektrod. U slinovaných elektrod dochází k expanzi oxidů v částečně zaplněném pórovitém 
prostoru nosiče a elektrody nebobtnají. Proto mohou akumulátory se slinovanými 
elektrodami pracovat s většími koncentracemi elektrolytu jak při vysokých, tak nízkých 
teplotách. Akumulátory s kapsovými elektrodami určené pro práci za normálních nebo 
zvýšených teplot mají dobrou životnost použití roztoku hydroxidu sodného (NaOH) 
s přídavkem 15 g LiOH na 1 litr. [1] 
K přípravě elektrolytu se používají nejčastěji porcelánové nádoby. Doporučuje se 
vyvarovat nádobám měděným, zinkovým nebo cínovaným. Důležité je také dodržet 
předepsanou čistotu hydroxidu draselného.  
Tab. 1.2: Tabulka složení elektrolytu článku Ni-Cd pro různé provozní teploty 
Provozní teplota 
[°C] 
Elektrolyt 
Hustota roztoku 
[g/cm3] 
-40 ÷ -25 Roztok KOH  1,25 ÷ 1,28 
-25 ÷ -15 Roztok KOH  1,25 ÷ 1,27 
-15 ÷ +30 Roztok KOH s přidáním LiOH 5 ÷ 20 g/l 1,19 ÷ 1,21 
+15 ÷ +35 Roztok NaOH 1,17 ÷ 1,19 
+40 ÷ +60 Roztok NaOH o s přidáním LiOH 12 ÷ 20 g/l 1,17 ÷ 1,19 
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2. Nikl-zinkové akumulátory 
2.1 Historie vývoje a obecné znalosti 
První nikl-zinková baterie byla navrhnuta a patentována v roce 1901 ruským vědcem 
F. Michaelowskim. Jednalo se o prototyp v otevřené variantě, který kvůli špatným 
parametrům nebyl průmyslově využit. Další pokrok nastal v letech třicátých v Irsku, 
šedesátých v Sovětském svazu a začátkem let sedmdesátých v USA. Zde byl výzkum 
pozitivně ovlivněn olejovým embargem z roku 1973. Americká vláda silně posílila dotace 
na vývoj nikl-zinkových akumulátorů pro automobilový průmysl a nemalým podílem se na 
pokroku ve vývoji podílela firma General Motors Corporation. Další, kdo se zasloužil 
o pokrok, bylo Japonsko. To se zaměřilo spíše na vývoj malých uzavřených akumulátorů 
pro použití ve spotřební elektronice. Českým zastoupením ve výzkumu nikl-zinkových 
akumulátorů, je od začátku devadesátých let minulého století vědec RNDr. Jiří Jindra, CSc. 
Nikl-zinkové akumulátory jsou akumulátory alkalické. Kladná elektroda je vyrobena 
z niklu, záporná ze zinku. Jako elektrolyt se používá vodný roztok hydroxidu draselného 
(KOH). Nikl-zinkové akumulátory se často používají jako staniční baterie v záložních 
systémech či jako trakční baterie v elektromobilech. Předurčují je k tomu vlastnosti jako: 
• Hustota energie 55 – 85 Wh/kg 
• Výkonová hustota 500 – 800 W/kg 
• Napětí naprázdno 1,75 V 
• Samovybíjení < 0,8 % za den 
• Dobré vlastnosti za nízkých teplot 
Elektrody se vyrábí z materiálu, který je velmi nízce toxický, nenákladný a v přírodě se 
ho vyskytuje velké množství. I přes tyto výše vypsané výhody je životnost v cyklech nikl-
zinkových akumulátorů poměrně malá. Problémem je tvorba dendritů při nabíjení zinkové 
elektrody, přemisťování aktivních materiálů (změna tvaru elektrody) při cyklování, 
rozpouštění zinečnatanových iontů do elektrolytu a koroze zinkové elektrody u uzavřených 
akumulátorů. Hledání řešení těchto problémů je momentální náplní vědců z celého světa.  
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2.2 Elektrochemické procesy 
Při činnosti akumulátoru (nabíjení, vybíjení) dochází ke dvěma chemickým reakcím, které 
popisují funkci akumulátoru. Na každé z elektrod současně probíhá jiná reakce. 
Hlavní proudotvorné reakce na elektrodách a v akumulátoru lze obecně zapsat jako 
Zn + 4 OH‾    →
 ←
vybití
nabití    [Zn(OH)4]2- + 2 e‾ (2.1a) 
2 NiOOH + 2 H2O + 2 e‾    →
 ←
vybití
nabití
   
2 Ni(OH)2 + 2 OH‾ (2.1b) 
Celková reakce v akumulátoru je 
Zn + 2 NiOOH + H2O   ↔   ZnO + 2 Ni(OH)2 (2.2) [4,5] 
Rovnice (2.1a) vyjadřuje reakci na záporné elektrodě, kdy se při vybíjení slučuje Zn0 
se dvěma hydroxylovými anionty a zvyšuje tak své oxidační číslo na Zn+2. V případě 
nabíjení dochází k opačné reakci. 
Rovnice (2.1b) je zobrazení reakce na kladné elektrodě. Reakce je stejná jako reakce na 
pozitivní elektrodě v nikl-kadmiovém akumulátoru. Při vybíjení redukuje NiOOH na 
hydroxid nikelnatý Ni(OH)2 a vznikají při tom hydroxidové ionty OH‾. 
Procesy v nikl-zinkovém akumulátoru mají některé zvláštní rysy. Zinečnatanové ionty, 
jejichž koncentrace v elektrolytu je velká, ovlivňují činnost nikl-hydroxidové elektrody. 
Cyklováním kapsových elektrod dochází k rychlému poklesu jejich kapacity po 10 až 20 
cyklech. Pokles kapacity nikl-hydroxidových elektod se slinovaným nosičem nebo 
lisovaných elektrod je značně menší zřejmě vlivem lepšího kontaktu mezi zrny NiOOH 
a proudovým sběračem nebo vodivou přísadou a vlivem lepších podmínek pro formování. 
Přídavek kobaltu k aktivní hmotě přispívá ke stabilizaci kapacity. Vzhledem k faktu, že 
životnost kapsových elektrod ovlivňují i další faktory, jsou nejvhodnějšími elektrodami 
lisované desky. [1] 
Jedním z elektrochemických procesů, který nepříznivě ovlivňuje funkci akumulátoru je 
uvolňování kyslíku na nikl-hydroxidové elektrodě ke konci nabíjení. Je nutné zajistit odvod 
plynů z akumulátoru pomocí plynového ventilu. Zinková elektroda má přebytek oxidu 
zinečnatého a díky tomu plně využitou nabíjecí kapacitu. Nevyvíjí se na ní žádný vodík. 
Problémem zinkové elektrody tedy není vývin plynů, ale růst dendritické houbové hmoty, 
která je dále v této práci podrobněji popsána. 
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2.3 Zinková elektroda  
Zinková elektroda ponořená do alkalického roztoku začíná jisté chemické reakce, které 
zprostředkovávají funkci akumulátoru. Dvě hlavní reakce jsou označeny jako primární 
a sekundární proces.  
Primární proces zinkové elektrody 
Při rozpouštění zinku (rovnice 2.3) do roztoku se spotřebovává velké množství alkálie 
a tvoří se přitom rozpustný produkt, zinečnatanové ionty. Je to dáno tím, že na každý prošlý 
elektron jsou zapotřebí 2 ionty OH‾. Složení zinečnatanového iontu je závislé na koncentraci 
alkálie. Nelze jej tedy přesně definovat, nicméně v širokém oboru koncentrací je jeho složení 
blízké ZnO22- nebo [Zn(OH)4]2-. Rozpustnost v alkalických roztocích (27 až 40% KOH) je 
1 až 2 mol l-1. 
Zn + 4 OH‾   →   Zn(OH)2 + 2 e (2.3) 
Při nasycení se začne na povrchu zinku srážet hydroxid zinečnatý Zn(OH)2 a primární 
proces se prakticky zastaví. Kapacita zinkové elektrody je proto limitována spíše objemem 
alkalického roztoku než množstvím zinku: na každou ampérhodinu kapacity je zapotřebí asi 
10 ml roztoku. Spotřebu alkálie poněkud zmenšuje schopnost zinečnatanu tvořit přesycené 
roztoky. [1] 
V případě primárního procesu se využívá tlustá monolitní zinková anoda, ponořená do 
velkého množství elektrolytu. Anoda je hladká a může pracovat při proudových hustotách 
50 až 80 Am-2, dokud se roztok nenasytí zinečnatanem. Roztok zinečnatanu má větší hustotu 
než výchozí alkálie. Toho se u článků využívá ke zvýšení kapacity, kde se elektrody umístí 
v horní části vysoké nádoby. Nahoře je koncentrace zinečnatanu menší. Obecně se ale 
primární proces považuje za již zastaralý způsob a jednoznačně využívanější je dnes proces 
sekundární. 
Sekundární Proces zinkové elektrody 
Sekundární proces nastává v případě, že proudová hustota je velmi malá. Poté pokračuje 
zinková elektroda v činnosti v nasyceném roztoku zinečnatanu a vzniká nerozpustný 
hydroxid nebo oxid zinečnatý.
 
Zn + 2 OH‾   →   Zn(OH)2 + 2 e (2.4) 
nebo 
Zn + 2 OH‾   →   ZnO + H2O + 2 e (2.5) 
Při těchto reakcích nedochází ke změně koncentrace elektrolytu. Spotřeba iontů OH‾ je 
poloviční než u primárního procesu a všechny vyloučené ionty stíhají být spotřebovány. 
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K činnosti takovýchto článků postačují 1 až 2 ml roztoku na každou ampérhodinu, které se 
spotřebují hlavně k zaplnění prostoru mezi elektrodami, ale i pórů elektrody. 
Tento způsob je nejvíce spojován s využitím práškových elektrod, na nichž je proudová 
hustota mnohem menší, díky jejich velkému skutečnému povrchu. Při použití prášku 
s dostatečně jemnou zrnitostí se může celková proudová hustota pohybovat až kolem 1 kA 
m-2. Práškové elektrody nelze použít v článcích s volným elektrolytem. Jejich mechanická 
pevnost je malá a docházelo by tak k vypadávání aktivní hmoty. Používají se články 
matricového typu, v nichž je elektrolyt uložen do matrice přilisované k elektrodám 
a zabraňuje tak spadu aktivních hmot. 
2.3.1 Problémy spojené se zinkovou elektrodou 
Tvorba dendritů 
Dendrity jsou tenké větvičkovité krystaly rostoucí do hloubky roztoku. 
K dendritickému růstu dochází při elektrolytickém vylučování zinku z alkalického roztoku. 
Děje se tak při nabíjení akumulátoru. Zanedbání prevence před růstem dendritů může mít 
fatální důsledky na funkci akumulátoru. Dendrity totiž rostou od záporné (zinkové) 
elektrody ke kladné (niklové) elektrodě a při jejich spojení dochází ke zkratu a zničení 
akumulátoru. Při sekundárním procesu zinkové elektrody není růst dendritů tak výrazný jako 
při primárním procesu. Klade se tedy důraz na nové techniky výroby elektrod a především 
využívání práškových elektrod. 
 
Obr. 2.1: Dendrity zaznamenané elektronovým mikroskopem [6] 
Nebezpečí zkratování během nabíjení zinkových elektrod odstraňují ultraporézní 
botnavé membrány, např. celofánové, které jsou dostatečně elektricky vodivé, tj. propustné 
pro ionty K+ a OH‾, ale zabraňují průniku zinečnatanových iontů a kladou odpor růstu 
zinkových dendritů. Jsou však bohužel chemicky málo stálé a při cyklování akumulátoru se 
rozruší. [1] 
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Přemisťování aktivní hmoty 
Jedná se o další nepříznivý efekt zabraňující vícerému použití zinkových elektrod. Při 
provozu akumulátoru dochází k postupnému přemisťování aktivního materiálu z jedné části 
elektrody k druhé. Přemisťování může nastat do různých směrů a není tak spojeno 
s gravitací. Důsledkem tohoto jevu vznikají na elektrodě místa s vyšší a nižší koncentrací 
aktivního materiálu. Ve výsledku to vede ke zvyšování skutečné proudové hustoty na 
pracujících oblastech elektrody. 
Hlavní příčinou přemisťování je nerovnoměrné rozdělení vybíjecího a nabíjecího 
proudu po povrchu elektrod. Na některých částech elektrody je relativní proudová hustota 
větší při vybíjení a při nabíjení je menší než střední proudová hustota. Toto vede k přesycení 
roztoku a přesunu zinečnatanových iontů k místům, kde je nabíjecí proudová hustota větší, 
a tudíž se zde může ukládat přebytečný zinek. 
Přemisťování aktivní hmoty vede po zhruba 200 až 300 cyklech ke zhroucení 
akumulátoru vlivem ztráty kapacity. 
Pasivace elektrody 
Někdy lze u pracujících elektrod pozorovat, že se rychlost reakce (proud) postupně nebo 
náhle zmenšuje, ačkoli aktivní reaktanty nejsou zdaleka vyčerpány. Je-li proud udržován na 
konstantní hodnotě vnějšími zařízeními, polarizace elektrody roste. V některých případech 
je potenciál tak posunut, že se iniciuje konkurenční elektrodová reakce (např. vývin kyslíku 
namísto anodického rozpouštění kovu). V souhlasu s tím se mění i napětí zdroje. Tento jev 
je označován jako pasivace elektrody. 
Pasivace zinkové elektrody je způsobena tím, že průchodem anodického proudu 
současně s hlavními reakcemi (2.4) nebo (2.5) vzniká na povrchu zinku tenká vrstva oxidu 
nebo jednoduše adsorbovaného kyslíku. Tyto vrstvy při určité struktuře brzdí hlavní 
elektrodové reakce. Povlaky z hydroxidu zinečnatého tvořícího se podle rovnice (2.5) jsou 
zpravidla dosti kypré a nejsou přímou příčinou pasivace. Částečně však stíní povrch 
a zvyšují tak místní proudovou hustotu na oblastech pracujícího povrchu v pórech povlaků 
a tak možná přispívají k tvorbě pasivujících vrstev. [1] 
Koroze zinku 
Rychlost koroze zinku je spjata s rychlostí vývinu vodíku, a ta je v důsledku přebytku 
oxidu zinečnatého na zinkové elektrodě velmi malá, neboť dochází k plnému využití nabíjecí 
kapacity. Za určitých podmínek (dlouhodobá funkce akumulátoru) nebo v případě 
uzavřených článků se ale s korozí musí počítat. V případě uzavřených článků se může jednat 
o velmi závažný problém a je potřeba vynaložit snahu směrem k potlačení koroze. 
Pro potlačení koroze se často používají čisté reaktanty, zinek a především elektrolyt 
s různými přísadami. V případě alkalických roztoků je koroze tím menší, čím větší je 
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koncentrace zinečnatanu. Z toho důvodu se roztoky předem sytí zinečnatanem, který vzniká 
při rozpouštění oxidu zinečnatého v roztoku. Dobrou ochranou je také tzv. metoda 
amalgamace zinku, kdy se monolitní elektrody zhotovují odléváním ze slitiny zinku s 0,5 až 
2,5 % rtuti. Do práškových elektrod se přidává HgO, z něhož se uvolňuje rtuť. 
2.4 Niklová elektroda 
Kladná elektroda nikl-zinkových akumulátorů se často vyrábí z prášku hydroxidu 
nikelnatého Ni(OH)2. Jedná se o látku zelené barvy, ve vodě prakticky nerozpustnou, která 
se vyskytuje ve dvou základních formách, označovaných jako α a β fáze. Komerčně se již 
několik desetiletí úspěšně používá β fáze, u které jsou její pozitivní účinky na chod 
akumulátoru dobře známy. Velkým příslibem do budoucna je ale fáze α, kde se s jejím 
použitím předpokládá až zdvojnásobení kapacity akumulátoru. V současné době se jedná o 
hojně studovanou problematiku. Vysoká nestabilita této fáze však zatím znemožňuje její 
použití v průmyslových aplikacích. 
Elektrochemické procesy 
Při použití elektrolytu daného složení z hydroxidu draselného (KOH) lze hlavní 
proudotvorné reakce na elektrodě obecně zapsat jako 
2 [NiOOH + H2O + e‾    →
 ←
vybití
nabití    Ni(OH)2 + OH‾] (2.6) 
Rovnice (2.6) vyjadřuje reakci na kladné elektrodě, kdy při vybíjení redukuje NiOOH 
na hydroxid nikelnatý Ni(OH)2. Vznikají při tom hydroxidové ionty OH‾, které oxidují 
zápornou elektrodu. V případě nabíjení dochází k opačným reakcím.  
 
Obr. 2.2: Schematický diagram reakce Ni-Cd článku [7] 
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Ve skutečnosti jsou procesy na kladné elektrodě mnohem složitější. Je několik 
modifikací oxidů niklu lišících se zejména stupněm hydratace. Výše uvedená rovnice tedy 
neposkytuje přesný popis bilance vody v reakci. Hydroxid nikelnatý se vytváří jako 
β-Ni(OH)2 s lamelární strukturou a uspořádanou krystalovou mřížkou, což podporuje 
elektrochemickou aktivitu. Nabíjením vzniká obvykle oxyhydroxid niklitý ve formě 
β-NiOOH. Při velkých koncentracích alkálie nebo při velkých nabíjecích proudech se může 
tvořit γ-NiOOH, který má velký měrný objem. S tím spojené bobtnání způsobuje zhoršení 
kontaktu a deformaci elektrody. Elektrická vodivost čistého Ni(OH)2 je velmi malá, ale 
podstatně vzrůstá už při částečné oxidaci. Po vybití akumulátoru obsahuje aktivní hmota 
ještě jednotky až desítky % nezredukovaného NiOOH. [1]  
Modifikace γ-NiOOH se na první pohled nezdá, jako špatné řešení. V krátkodobém 
měřítku dokonce zvyšuje elektrickou vodivost, avšak dlouhodobě jsou její vlastnosti velmi 
nežádoucí. Jestliže při přechodu z β fáze na γ fázi dochází k bobtnání elektrody, pak při 
vybíjení a zpětném přechodu na β fázi dochází k opětovnému zmenšení objemu. Toto 
opakované namáhání aktivní hmoty vede po delší době ke zhoršení elektrických vlastností 
vlivem ztráty elektrického kontaktu mezi jednotlivými zrny. [8] 
 
Obr. 2.3: Bodeho diagram popisující transformace mezi jednotlivými fázemi kladné niklové 
elektrody [9] 
β-Ni(OH)2 
V alkalických akumulátorech, které jsou používány už řadu let, se kladná hmota 
využívá převážně v β fázi. Teoretická kapacita hydroxidu nikelnatého za předpokladu 
jednoelektronové výměny je 289 mAh/g. U dnes používané β fáze hydroxidu nikelnatého 
může být reálně dosaženo kapacity materiálu 150 až 200 mAh/g. Hydroxid nikelnatý sám o 
sobě nemá dobrou povrchovou vodivost, proto je na něj nanášen uhlík nebo jiný vodivý 
materiál. [10] 
β fáze vykazuje úzce spjaté hexagonální uspořádání. Roviny NiO jsou relativně blízko 
u sebe, což má vliv na povahu vazby. Parametry mřížky jsou: a = 0,3126 nm, c = 0,4605 nm, 
kde a je vzdálenost mezi atomy niklu a c je vzdálenost rovin. Z krystalografického hlediska 
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se jedná o brucitovou strukturu. Beta fáze má střídavé kyslíkové uspořádání a ionty Ni(II) 
se nachází v jedné ze dvou oktaedrických poloh. Vazby mezi vrstvami jsou van der 
Waalsovy. [10] 
α-Ni(OH)2 
Jedná se o elektrochemicky aktivnější fázi než je tomu v případě β-Ni(OH)2. Struktura 
může být popsána jako dvojvrstvá s uspořádáním (001), tedy v ose c. Střídají se brucitové 
vrstvy a sekundární vrstvy molekul vody a aniontů mezi brusitovými rovinami. Na rozdíl od 
β-Ni(OH)2 se stabilně uspořádanými vrstvami vykazuje α-Ni(OH)2 neuspořádanou 
turbostratickou strukturu (roviny jsou náhodně orientované ve směrech XY). Jde tedy 
o interkalát, vrstevnatý hydroxid. [10] 
Přechod na beta fázi nastává při cyklování nebo stárnutím v silně alkalické elektrolytu: 
α-Ni(OH)2 * 0,67 H2O → β-Ni(OH)2 + 0,67 H2O (2.7) 
Takto transformovaná fáze je někdy označována jako špatně krystalovaná beta, která 
má elektrochemické vlastnosti o něco horší než původní fáze, ale lepší ve srovnání 
s brucitovou β-Ni(OH)2. [10] 
Poslední výzkumy naznačují, že aniony z výchozího roztoku jsou adsorbovány 
v mezirovinném prostoru spolu s molekulami vody. Adsorpce různých aniontů s různým 
iontovým poloměrem je zodpovědná za rozdílnost meziroviných vzdáleností. Podle 
posledních pozorování má největší afinitu skupina (CO3)2-, která pochází především ze 
vzdušného CO2 a pokud ji chceme při procesu vyloučit, je třeba provádět přípravu 
v ochranné atmosféře. [10] 
β-NiOOH 
Jedná se o nabitý stav, nikl se tu vyskytuje ve třetím mocenství. Strukturu NiOOH lze 
popsat jako NiO2 roviny, kde základním prvkem je oktaedr NiO6 se sdílením okrajů 
s interkalovanými protony v mezirovinách. Mřížka je podobná fázi β-Ni(OH)2 a kyslíkové 
atomy zde tvoří hexagonální strukturu. Při přeměně Ni(OH)2 na NiOOH se aktivuje proton 
H+. Tento proton poté difunduje k rozhraní pevné a kapalné fáze, kde dochází ke slučování 
se skupinou OH-. Při této reakci dochází k vytvoření vody, která poté proniká do elektrolytu. 
Celá reakce je řízena rychlostí pohybu protonů. [10] 
Jednou z metod, jak vytvořit oxyhydroxid niklitý, je syntetickou cestou z dusičnanu 
nikelnatého a K2S2O8 v 1 M KOH za pokojové teploty. [10] 
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γ-NiOOH 
Tato fáze se u akumulátoru vyskytuje při nabitém stavu. K jejímu vzniku dochází při 
přebíjení beta fáze oxyhydroxidu niklitého nebo nabíjením alfa fáze, kdy nikl přechází až na 
čtvrté mocenství. Pro tuto fázi je typická velká mezirovinná vzdálenost, která je způsobena 
množstvím přijatých kationů a anionů do mřížky při přípravě a také molekulami vody. 
Během nabíjení dochází ke zvětšování mezirovinného prostoru, které je způsobeno další 
oxidací. [10] 
Neblahou vlastností této fáze je, že u ní dochází k přednostnímu vybíjení a tedy její 
výskyt může způsobit nehomogenní vybíjení elektrody, protože již vybitá hmota má horší 
vodivost a jakoby izoluje ještě nabitá zrna aktivního materiálu. [11] 
2.4.1 Přebíjení a vývin plynů 
V případě akumulátorů s kladnou nikl-hydroxidovou elektrodou a libovolnou zápornou 
elektrodou dochází při přebíjení ke dvěma reakcím: 
• Při přebíjení záporné elektrody se produkuje vodík. 
Anoda: H2O + 2 e‾   →   H2 + 2 OH‾ (2.8) 
• Při přebíjení kladné elektrody se produkuje plynný kyslík. 
Ni-katoda: 2 H2O   →   O2 + 4 H+ + 4 e‾ (2.9) [7] 
Z tohoto důvodu se záporná elektroda vždy navrhuje pro vyšší kapacity než kladná 
elektroda, aby se zabránilo uvolnění vodíku. Stále je zde ale problém s eliminací plynného 
kyslíku. Jeho produkce se musí také potlačit. V opačném případě může dojít až k prasknutí 
pláště článku. Využívá se tedy systém rekombinace kyslíku, kdy vzniklý kyslík difunduje 
separátorem na zápornou elektrodu, kde se zpětně redukuje na hydroxid. Hydroxidové ionty 
se následně vrací ke kladné elektrodě. 
Tato problematika se týká především uzavřených článků a výše popsaný systém 
umožňuje trvalé přebíjení článků stanovenou velikostí proudu bez nadměrného nárůstu tlaku 
v článku. 
2.4.2 Izolace aktivního materiálu v průběhu vybíjení 
V průběhu vybíjení beta fáze NiOOH dochází k redukčním reakcím, kdy přechází 
oxyhydroxid niklitý na hydroxid nikelnatý Ni(OH)2. Reakce nemá po celou dobu lineární 
průběh, ale s časem se různě mění. Na Obr. 2.4 je taková reakce zaznamenána. 
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Charakteristika sestává z několika fází. Vodorovné úseky se nazývají napěťová plata a úseky 
mezi platy jako přechody. Z obrázku lze vyčíst dvě napěťová plata. Jedno mezi bodem 1 
a bodem 2, druhé mezi bodem 3 a bodem 4. Druhé plato je hojně studovaným pojmem. 
Jednou z prvních teorií bylo, že druhé plato je spojeno s gama fází NiOOH, ale jelikož se 
vyskytuje i v případech, kdy není potvrzena přítomnost této fáze, byla ona teorie vyvrácena. 
Pravá podstata druhého plata spočívá v silném nárůstu impedance elektrody ve chvíli, kdy 
dojde k zamezení přímého kontaktu na rozhraní elektroda/elektrolyt vlivem vzniklého 
Ni(OH)2. 
 
Obr. 2.4: Vybíjecí (redukční) charakteristika kladné elektrody tvořené aktivním materiálem 
NiOOH v elektrolytu 6 M KOH + sat. ZnO 
Proces redukce elektrody lze názorně popsat na Obr. 2.4 a 2.5. První fáze je spojena 
s bodem 1 (Obr. 2.4), kdy aktivní materiál elektrody je z většiny NiOOH (Obr. 2.5 Fáze 1), 
pouze malá část povrchu elektrody je přeměněna na Ni(OH)2. To znamená, že existuje přímý 
kontakt mezi aktivním materiálem NiOOH a tekutým elektrolytem a ionty H+ mohou snadno 
difundovat. Průběhem probíhající redukce roste elektronická izolační vrstva Ni(OH)2 (Obr. 
2.5 Fáze 2) a pro přicházející ionty je stále obtížnější dosahovat elektrochemicky aktivních 
míst. To se projevuje v růstu difuzní impedance. Koncem prvního napěťového plata 
(Obr. 2.4 bod 2) je tato impedance téměř jenom kapacitní. Od bodu 2 je již celá plocha 
elektrody pokryta velmi špatně vodivou vrstvou Ni(OH)2 (Obr. 2.5 Fáze 3) a ionty H+ se 
musejí touto izolační vrstvou prodírat. Nyní již neexistuje přímé spojení aktivního materiálu 
NiOOH s elektrolytem, dochází k drastickému poklesu napěťového potenciálu a reakce 
pokračuje druhým platem (Obr. 2.4 bod 3). Vzniklá situace je analogická k nahrazení 
tekutého elektrolytu elektrolytem z pevného materiálu. [12] 
Druhé napěťové plato tedy souvisí s formací izolační vrstvy Ni(OH)2 na rozhraní 
elektroda/elektrolyt, která není jenom elektronicky izolační, ale také brání difuzi iontů. 
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Obr. 2.5: Zobrazení redukčního procesu kladné elektrody (NiOOH) [12] 
Vliv dodaného ZnO do elektrolytu na difuzní vlastnosti H+ iontů 
Oxid zinečnatý je látka, která se dostává do elektrolytu při rozpouštění zinkové 
elektrody nikl-zinkových akumulátorů. Při dalším cyklování se vylučuje na kladné elektrodě 
a brání probíhající reakci. Není zatím přesně známo, jakým způsobem se ZnO na elektrodě 
vylučuje, ale existují jisté teorie.  
Jednou z teorií je, že se zinek vylučuje na celém povrchu zrn aktivního materiálu 
a vytváří tak tenký film. Vzniklá vrstva pokrývá již existující izolační vrstvu zreagovaného 
materiálu Ni(OH)2 a zvyšuje tak bariéru, kterou musí H+ ionty při difuzi překonat. Další 
teorie hovoří o ucpávání pórů jednotlivých zrn zinkovými ionty. To vede k problémům už 
od počátků redukční reakce, kdy právě ionty zinku ucpávají nezbytně nutné póry, které 
zajišťují spolehlivou difuzi H+ iontů. Popsané teorie zkoumá experimentální část práce.  
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2.4.3 Impedance kladné porézní elektrody 
Porézní elektrody se v akumulátorech používají kvůli zvětšení povrchu elektrodového 
aktivního materiálu. Větší plocha elektrody vede k navýšení vnitřní elektrokatalytické 
aktivity. Impedance takové elektrody se měří pomocí metody impedanční spektroskopie.  
Bylo zjištěno, že geometrie pórů přímo ovlivňuje tvar impedančních křivek. 
Zaznamenaných tvarů pórů je hned několik. Patří mezi ně póry s konečnou délkou, póry 
s téměř nekonečnou délkou, cylindrické póry, póry hruškovitého tvaru či kulovité (sférické) 
póry. Například u cylindrických pórů lze popsat tvar impedanční křivky jako přímku 
v oblasti vysokých frekvencí a půlkruh v oblasti nízkých frekvencí. U pórů hruškovitého 
tvaru je tomu přesně naopak. V oblasti vysokých frekvencí se vyskytuje půlkruh. Porozita 
elektrody a hlavně tvar pórů tedy přímo ovlivňují vysokofrekvenční část impedanční 
charakteristiky. Další jevy, které ovlivňují tvar charakteristiky ve vysokofrekvenční části, 
jsou rezistivita a viskozita elektrolytu. Tyto parametry se mění, společně ještě s povrchovým 
napětím, při změně koncentrace elektrolytu. Nízkofrekvenční část impedance je podřízena 
kinetickým změnám elektrody a difuzním jevům. 
Reálné elektrody mají povrch složený z velké spousty pórů o různých rozměrech a je 
tedy velmi obtížné modelovat celý průběh impedance elektrody pouze pomocí jedno-
pórového modelu. Nicméně samotná vysokofrekvenční oblast lze modelovat celkem snadno. 
Křivkou této oblasti je buď stlačený půlkruh, nebo přímka, tedy nic složitého pro modelování 
náhradním obvodem. 
Příkladem ideálního průběhu impedance porézní elektrody může být Obr. 2.6. Oblast 
vysokých frekvencí se vyznačuje ideálním půlkruhem, oblast nízkých frekvencí přímkou 
svírající úhel 45 ° s osou x (difuzní impedance). 
 
Obr. 2.6: Ideální průběh impedance porézní elektrody a jeho náhradní obvod (model) 
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Průběh impedance NiOOH elektrody při vybíjení 
Chování impedance kladné porézní elektrody tvořené aktivním materiálem NiOOH 
zkoumal a popsal pan Bardé et al. [12]. Ve své práci provedl rozsáhlá měření a níže uvedené 
výsledky jsou jen částí jeho práce. 
Průběh impedance při vybíjení elektrody lze popsat s přihlédnutím k Obr. 2.7 následovně: 
1. Od bodu 1 do zhruba poloviny prvního plata (k = 3) je modul i fázový úhel 
impedance více méně konstantní. Tvar impedanční křivky v Nyquistově zobrazení 
vykazuje typické chování vrstvy aktivního materiálu na kovovém substrátu, tedy 
v oblasti vysokých frekvencí polokruh a v oblasti nízkých frekvencí přímku svírající 
úhel 45 ° s osou x. 
2. Mezi body 4 až 7, tedy na přechodu mezi prvním a druhým platem dochází 
k prudkému vzrůstu impedance a lineárně se mění s logaritmem frekvence. Fázový 
úhel rychle dosahuje hodnoty kolem 85 ° a k maximu dochází kolem bodu 7, tedy na 
konci přechodu z prvního plata do druhého. Impedance se chová téměř jako kapacitor 
s vysokým zdvihem v oblasti nízkých frekvencí (difuzní impedance).  
3. Po skončení druhého plata (k = 8), kdy aktivní hmota elektrody je již kompletně 
zreagovaná, dochází k opětovnému poklesu modulu i fázového úhlu impedance 
o několik řádů. 
 
Obr. 2.7: Vybíjecí křivka niklové oxyhydroxidové elektrody při vybíjení proudem 0,2 v 5 M 
NaOH. Indexy k značí provedená impedanční měření. [12] 
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a)                   b) 
Obr. 2.8: a) modul impedance (nahoře) a fázový úhel (dole) v různých stádiích vybíjení elektrody; 
b) Nyquistovo zobrazení impedance té samé elektrody [12] 
Difuzní vlastnosti elektrody 
Difuzní impedance bývá popisována podle známého exponenciálního zákona, který 
zobecňuje tzv. Warburgova impedance a je nejčastěji nazýván jako CPE (constant phase 
element) [12]: 
αωω −= )(1)(
0
j
Y
jZ D     (0 < α < 1) (2.10) 
Kde ZD je difuzní impedance (CPE), α je koeficient závisející na difuzním režimu 
a disperzi vyvolané porozitou elektrody, Y0 je modul konstantního fázového elementu. 
V případě koeficientu α je potřeba zdůraznit dvě hodnoty, kterých povětšinou nabývá. Jsou 
to hodnoty α = 0,5 a α = 1. [12] 
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Difuzní vrstva je vyjádřena rovnicí: 
ω
δ D=
 (2.11) 
Kde δ je difuzní délka, tj. střední volná dráha za jeden cyklus, přičemž D je difuzní 
koeficient iontu vodíku zapojeného během procesu redukce NiOOH. Při vysokých 
frekvencích, kdy je tloušťka aktivního materiálu (e) považována za charakteristickou délku, 
tj. δ << e, platí Warburgův zákon a α = 0,5. Při nízkých frekvencích, tj. δ = e, nastává 
omezený difuzní stav a elektroda se chová jako kondenzátor, α = 1. Netřeba dodávat, že toto 
je velmi jednoduchý případ a v praxi se vyskytují jisté odchylky, například v důsledku 
pórovitosti elektrody. Hodnoty koeficientu α se kvůli větší přesnosti získávají z grafu 
závislosti imaginární části impedance na logaritmu frekvence (Obr. 2.9). Odporová část by 
mohla zmírňovat změny sklonu přímky. Sklon přímky neboli směrnice se podle rovnice 
(2.10) mění lineárně s logaritmem frekvence a hodnota směrnice je dána koeficientem  
α. [12] 
Odečtené hodnoty směrnice přímky z Obr. 2.9 jsou zapsány v Tab. 2.1. Od k = 1 do 3, 
tedy v oblasti prvního napěťového plata jsou pozorovány dva různé sklony přímky 
v nízkofrekvenční části. To je považováno za očekávané chování, neboť difuzní procesy 
porézní elektrody se obvykle konají ve dvou po sobě jdoucích režimech. První je 
polonekonečný Warburgův režim, druhý je více kapacitní. Průměrné hodnoty směrnice 
přímky pro k = 1 až 3 jsou 0,25 pro VF oblast a 0,7 pro NF oblast, namísto teoretických 0,5 
a 1. To je dáno porézností elektrody. Tato měření ukazují, že v průběhu prvního plata se 
ionty vodíku dostávají do aktivního materiálu přímo z elektrolytu. Jakmile redukční proces 
pokročí k bodu k = 4 až 7, tedy do oblasti přechodu mezi platy, začne se formovat velmi 
špatně vodivá vrstva Ni(OH)2 a zabraňuje pohybu iontů. Redukční proces je tak více 
kineticky limitován a elektroda má tendenci vykazovat spíše kapacitní chování s průměrným 
sklonem přímky α = 0,9. Vzniklou situaci lze popsat tak, že zbývající hmota NiOOH 
a elektrolyt se stávají deskami kondenzátoru a zformované Ni(OH)2 mezi nimi se stává 
dielektrikem. Ionty vodíku difundující takovou vrstvou potom vedou k lehkému nárůstu 
odporu. Odchylka hodnoty α od teorie je zde velmi nízká (0,9 vs. 1), což je v souladu 
s hypotézou, že kompaktní vrstva Ni(OH)2 je formována s téměř nulovou pórovitostí. [12] 
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Obr. 2.9: Závislost imaginární části impedance na logaritmu frekvence (vybíjení NiOOH elektrody) 
[12] 
Tab. 2.1: Tabulka hodnot koeficientu α (směrnice přímky) získaných z Obr. 2.9 [12] 
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3. Metody zvyšování životnosti akumulátorů 
Ke zlepšení životnosti nikl-zinkových akumulátorů lze podle Pavlova [13] obecně užít 
čtyřech metod. Těmi jsou: 
• Přidání různých látek do aktivní hmoty zinkové elektrody za účelem předejití změny 
tvaru elektrody a zabránění dendritickému růstu. 
• Přidání aditiv do aktivní hmoty kladné niklové elektrody. 
• Použití modifikovaného elektrolytu ke zlepšení morfologie zinku během nabíjecích 
cyklů. 
• Výběr vhodných, stabilních separátorů zabraňujících dendritickému růstu. 
• Technologie údržby zahrnující mechanické a elektrochemické destrukce dendritů. 
3.1.1 Aditiva do aktivní hmoty zinkové elektrody 
Přísady do aktivní hmoty mohou být několika typů: 
• Vodivé přísady 
• Pojiva 
• Hydrofobizační a hydrofilizační přísady 
• Ostatní přísady 
Mezi vodivé přísady se řadí vysoce vodivé prvky jako jemně zrnitý grafit, saze nebo 
chemicky stálé kovy. Pomocí nich se dosahuje lepší vodivosti mezi aktivní hmotou 
a proudovým sběračem. Pojiva zajišťují lepší mechanickou pevnost a zabraňují drolení 
elektrody. Řadí se mezi ně např. polyvinylalkohol, karboxymethyl-celulosa aj. 
Hydrofobizační přísady zlepšují smáčivost zrn. Jedná se o organické látky (polyetylen, 
polytetrafluorethylen,…). 
Jedním z problémů zinkové elektrody je rozpouštění ZnO v elektrolytech o vysokých 
koncentracích alkálie. McBreen [5] ve svých pracích uvádí, že možným řešením tohoto 
problému je přidání přísady Ca(OH)2 do elektrody. Přídavek Ca(OH)2 snižuje rozpustnost 
ZnO skrze tvorbu krystalického vápníku (CaZn2(OH)6 ∙ 2H2O). Důležitým faktorem je, že 
v koncentracích nad 34 % KOH nelze účinně rozpouštění ZnO potlačit. Také kinetika tvorby 
vápníku je v koncentracích nad 25 % KOH velmi pomalá. Podle Jindry [14] se jako nejlepší 
řešení jeví zinkové elektrody s 25% Ca(OH)2. Rychlost ztráty jejich kapacity se pohybuje 
pouze kolem 0,13 % za cyklus. Rychlost ztráty kapacity elektrod nepoužívající přídavek 
Ca(OH)2 se pohybuje až kolem 0,47 %. Z tohoto porovnání je jasně zřetelný pozitivní účinek 
výše popsaného aditiva. 
Jindra [14] dále uvádí, že ke snížení růstu dendritů na povrchu zinkové elektrody je 
vhodné přidat malé množství CdO do hmoty. Pro potlačení koroze zinku a změn tvaru 
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elektrody lze použít přísadu HgO. V poslední době se ale od těchto aditiv upouští. Jsou silně 
toxická a zatěžují životní prostředí. Následná likvidace je příliš nákladná. 
3.1.2 Vliv přísad do kladné hmoty 
Pokles kapacity elektrod je významnější při vyšších nabíjecích proudech a také vysoké 
koncentraci uhličitanů v elektrolytu. Bylo zjištěno, že uhličitany vznikají převážně při 
oxidaci grafitu. Není tedy vhodné přidávat grafit do aktivního materiálu kladných elektrod, 
neboť snižuje elektrickou vodivost a s tím spojenou kapacitu elektrody. [8] 
Pozitivní účinek na vodivost elektrody má přísada kobaltu ve formě CoOOH. 
Přítomnost kobaltu potlačuje formování γ-NiOOH v průběhu vybíjení akumulátoru 
a přispívá k lepšímu prokontaktování zrn aktivní hmoty. Do hmoty může být přidán ve formě 
hydoxidu nebo jako oxid CoO. 
3.1.3 Aditiva do elektrolytu 
Přidání některých látek do elektrolytu nikl-zinkových akumulátorů může vést ke zlepšení 
morfologie zinku během nabíjecích cyklů. Obecně dojde k navýšení kapacity a lepší 
stabilizaci článku. 
Shivkumar et al. [15], pomocí potenciodynamických polarizací a trojúhelníkové 
potenciální vodící voltametrické techniky studoval vliv V2O5, ZnO, PbO a (NH4)2CS na 
vratnost redoxního páru. Z výzkumu plyne, že V2O5 nelze použít, jelikož podporuje korozi 
zinku zinkové elektrody. Přísada PbO taktéž není doporučována. Její použití vede ke snížení 
bezproudového napětí v důsledku depozice olova. Pozitivně se jeví přísady ZnO a (NH4)2CS, 
které mohou být bezpečně použity jako aditivum do akumulátorového elektrolytu. Rapidně 
redukují korozi zinku, nezvyšují pasivaci elektrody v elektrolytu a zvyšují vybíjecí kapacitu 
i životnost v cyklech. Při řešení MPO pro výzkum Ni-Zn akumulátorů se zjistilo, že ZnO 
v elektrolytu může významně snižovat kapacitu kladné hmoty. 
Co se týče přidání uhličitanů do alkalických elektrolytů, tak prospěšný se zdá být CO2. 
Již v několika pracích je jeho přítomnost v elektrolytu pozitivně hodnocena. Za optimální 
koncentraci je považován 0,5 M K2CO3. 
Dlouhodobě známým aditivem používaným ke stabilizaci β-NiOOH je hydroxid lithný. 
LiOH zamezuje rekrystalizaci a vzniku γ fáze při přebíjení elektrody a taky potlačuje 
rozpouštění ZnO na záporné elektrodě do elektrolytu. 
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3.1.4 Použití kvalitních separátorů 
Ve většině akumulátorů jsou separátory vyrobeny z netkané textilie nebo mikroporézní 
polymerní membrány. Akumulátory pracující při teplotě okolí obvykle používají separátory 
na bázi organických materiálů jako je celulózový papír, polymery a další tkaniny, ale 
i anorganických materiálů jako je azbest, skelná vata a oxid křemičitý. [16] 
V alkalických akumulátorech se většinou používá mikroporézní polymerní membrána 
nebo netkaná textilie. Mikroporézní membrány se vyznačují svou malou tloušťkou (méně 
než 25 μm), malou velikostí pórů (méně než 1 μm) a nízkou pórovitostí (~ 40 %). Netkané 
textilie jsou charakteristické tloušťkou v rozmezí 80 ─ 300 μm. [16]  
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4. Metody analýzy 
4.1 Galvanostatické cyklování 
Měřící metoda galvanostatického cyklování s potenciálovou limitací funguje na tom 
principu, že se mezi pracovní elektrodou a  protielektrodou nastaví konstantní proud 
a sleduje se napěťová odezva. Nastavením polarity  proudu na pracovní elektrodě se dosáhne 
buď redukce nebo oxidace. Redoxní reakce probíhá v předem určeném potenciálovém okně. 
Pomocí této metody lze zjistit řadu důležitých charakteristik testovaného systému jako 
například měrnou kapacitu, coulombickou účinnost a případně střední napětí článku, což 
například cyklická voltametrie neumožní. [17] 
Při měření pomocí galvanostatického cyklování se používá tří elektrodové zapojení, kde 
se napětí měří mezi pracovní a referentní elektrodou a proud protéká mezi pracovní 
a protielektrodou. Tento způsob eliminuje vliv odporu elektrolytu a polarizační děje 
probíhající na protielektrodě. [17] 
4.2 Elektrochemická impedanční spektroskopie 
Elektrochemická impedanční spektroskopie (EIS) je experimentální měřicí metoda, kterou 
lze určit elektrické vlastnosti studovaného elektrochemického systému. Tímto systémem 
může být např. kov/korozní prostředí. [18] 
Metoda je založená na perturbaci elektrochemického systému napěťovým signálem 
sinusového tvaru o malé amplitudě a následným měřením komplexní impedance 
Z v závislosti na frekvenci f. Měření obvykle probíhá v širokém rozsahu frekvencí (106 – 
10-6 Hz), což dovoluje postihnout charakter nejen rychlých elektrodových dějů (přenos 
náboje), ale i těch pomalých (difuzní děje). Podmínkou správného měření je vždy zvolení 
takové amplitudy, aby odezva systému zůstala lineární, tj. aby nedocházelo k nevratným 
změnám na povrchu sledovaného objektu. Volba amplitudy závisí na charakteru 
studovaného systému, správný výběr představuje kompromis mezi snahou minimalizovat 
šum v impedanční odezvě (použitím vysoké amplitudy) a snahou minimalizovat nelineární 
odezvu (užitím malé amplitudy). Významnou výhodou elektrochemické impedanční 
spektroskopie je možnost provádět měření in-situ. [18] 
Stanovení elektrických vlastností systému se provádí aproximací (fitováním) modelem 
ekvivalentního obvodu. Z tvaru impedančního spektra a z představy chování systému lze 
vyvodit vhodný ekvivalentní obvod. Jednotlivým prvkům ekvivalentního obvodu je pak 
přiřazen fyzikální význam. Obvyklými prvky jsou odpor, kapacitance a induktance a dále 
byly zavedeny některé speciální elektrochemické prvky, jako např. prvek s konstantní fází 
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CPE. Jednoduchou korozní reakci na fázovém rozhraní modeluje tzv. zjednodušený 
Randlesův obvod R(CR). Tento model je složen z odporu elektrolytu Re v sériovém zapojení 
s paralelní kombinací odporu přenosu náboje Rct a kapacity elektrické dvojvrstvy Cdl. 
Zjednodušený Randlesův obvod je výchozím modelem pro ostatní komplexnější modely. 
[18] 
Impedanční spektroskopii lze využít v situaci, kdy není možné použít konvenční 
metody pro měření vodivosti ve stejnosměrném poli. Lze ji využít v situaci, kdy dochází 
k polarizačním efektům na rozhraní vzorek/elektroda nebo při polarizačních efektech mezi 
zrny uvnitř vzorku. 
Impedance Z se skládá z reálné a imaginární části a je frekvenčně závislá. 
''' jZZZ +=  (4.1) 
Impedanci je možné také vyjádřit pomocí polárních souřadnic jako modul impedance 
a fázový úhel. 
ϕϕϕ sincos)exp( ZjZjZZ +==
 (4.2) 
Výstupem z měření je impedanční spektrum. Obvykle se využívá dvou grafických 
vyjádření impedančního spektra – v komplexní rovině Nyquistův diagram nebo v semilo-
garitmickém zobrazení Bodeho diagram. 
4.3 Odměrná analýza (titrace) 
Odměrná (titrační) analýza je součástí kvalitativní analýzy. K roztoku látky, jejíž 
koncentrace není známa, se přidává z byrety činidlo o známé koncentraci. Činidlo je 
přidáváno tak dlouho, až stanovení proběhne právě kvantitativně (tedy dle koeficientů 
v chemické rovnici). V tomto okamžiku je dosaženo ekvivalenčního bodu. Ze spotřeby 
činidla je možné vypočítat koncentraci látky v roztoku. Toto je tzv. přímá titrace. Možná je 
ale i titrace nepřímá (retitrace, zpětná titrace), kdy se ke vzorku přidá nadbytek činidla a ten 
se pak určí titrací jiným činidlem. Ekvivalenční bod se určuje buď vizuálně, tj. subjektivně 
(zejména s použitím indikátorů), nebo některou z fyzikálně chemických metod, tj. objektivně 
(potenciometrie, konduktometrie). [19] 
Obsah stanovované látky ve vzorku lze vypočítat dle rovnice: 
McVm ⋅⋅=  (4.3) 
Kde m je množství stanovované látky v roztoku v mg, V je objem použitého titračního 
roztoku v ml, c je koncentrace použitého titračního roztoku v mol/l, M je molární hmotnost 
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stanovované látky v g/mol. 
Aby byla chemická reakce použitelná pro odměrné stanovení, musí reakce proběhnout 
kvantitativně a rychle.  Také musí být snadno zjistitelný konec titrace, tj. okamžik, kdy je 
činidlo přidáno přesně v ekvivalentním množství. Podle typu probíhající chemické reakce se 
metody odměrné analýzy dělí na titrace neutralizační (acidobazické), srážecí, 
komplexotvorné a oxidačně-redukční (redoxní). [19] 
Způsoby indikace bodu ekvivalence 
• Vizuální indikace – subjektivně pozorovatelná změna titrovaného roztoku vzorku, 
změna barvy, vznik sraženiny, fluorescence. Nejčastěji je to změna barvy vhodného 
barviva, indikátoru, přidaného do titrovaného roztoku, ke které dojde právě při 
dosažení bodu ekvivalence. 
• Instrumentální indikace – měřená přístroji, kdy se měří některá z fyzikálních veličin 
titrovaného roztoku (např. vodivost roztoku, pH atd.) v závislosti na objemu 
přidávaného titračního činidla. Veličina je vybrána tak, aby v bodu ekvivalence došlo 
k podstatné změně na titrační křivce (např. zlom), takže z určitého bodu této změny 
určíme spotřebu titračního činidla. 
Indikátorem je myšlena látka, která reaguje buď se stanovovanou látkou, nebo 
s přebytečným titračním činidlem. Forma zreagovaná a nezreagovaná mají různé barvy. V 
bodu ekvivalence pak dochází k přeměně jedné formy na druhou. Jsou to látky podobné 
povahy jako titrační činidlo nebo titrovaná látka. Podle charakteru titrací, existuje celá řada 
různých druhů indikátorů. 
4.4 Elektrochemické křemenné krystalové mikrováhy 
Křemenné krystalové mikrováhy (QCM) jsou velmi přesná měřící metoda určená pro měření 
změny rezonanční frekvence, ze které se dá odvodit změna hmotnosti. Skládají se z tenkého 
výbrusu křemenného krystalu (SiO2), obvykle AT řez, s dvojicí kovových elektrod 
uložených na obou stranách krystalu. Na elektrody se přivádí střídavé napětí, což vyvolá 
v krystalu mechanické kmitání. Frekvence kmitů mají vlastní rezonanční frekvenci, která je 
velmi stabilní a citlivě reaguje na změny hmotnosti materiálu na elektrodách. Takový krystal 
se v elektrochemických měřeních zapojuje jako pracovní (W) elektroda. [10,20] 
Mikrováhy fungují na principu piezoelektrického jevu, resp. převráceného 
piezoelektrického jevu. Přiložením vnějšího napětí s periodickým průběhem na konce 
krystalu dochází k elektrické rezonanci, která je charakteristická velmi vysokou stabilitou 
kmitočtu. Toho lze dosáhnout jen u některých typů krystalů. Příkladem může být křemen či 
turmalín. 
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Roku 1959 vydal G. Sauerbrey publikaci [21], kde definoval rovnici k výpočtu 
hmotnostních změn materiálu, naneseném na krystalu: 
m
A
ff
qq
∆−=∆
µρ
2
02
, (4.4) 
kde A je piezoelektricky aktivní oblast (plocha, kde se elektrody překrývají), ρq je 
hustota křemene, µq modul pružnosti ve střihu a f0 označuje rezonanční frekvenci samotného 
krystalu. S pomocí některé z elektrochemických měřících metod bylo poprvé možné 
sledovat např. hmotnostní změny aktivního materiálu elektrody při cyklování článku. Potom 
se metoda nazývá EQCM (elektrochemické křemenné krystalové mikro-váhy. 
Pro zachování přesnosti Sauerbreyovi rovnice je potřeba dodržet jisté podmínky. 
Nanesená vrstva (Obr. 4.1) na krystalu resp. elektrodě musí: 
• být co nejtenčí a její hmotnost musí být mnohem menší než hmotnost krystalu 
• pokrývat celou plochu krystalu a elektrody rovnoměrně 
• pevně přiléhat na elektrodu 
• být pevná (rigidní) a nerozptylovat se 
 
Obr. 4.1: Schematický nákres EQCM s nanesenou vrstvou zkoumaného materiálu (dole) 
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Obr. 4.2: Typické uspořádání krystalu pro EQCM, vlevo čelní strana (snímací elektroda), vpravo 
zadní strana (kontaktní elektroda) [22] 
Využití EQCM při sledování degradace hmoty Ni(OH)2 vlivem ZnO 
Systém EQCM může být nasazen mimo jiné i v problematice Ni-Zn akumulátorů. 
Sledováním hmotnostních změn hydroxidu nikelnatého v průběhu cyklování může vést 
k zajímavým poznatkům a zjištění vlivu koncentrace zinečnatanových iontů v elektrolytu na 
zanášení pórů jednotlivých zrn. Metodou lze sledovat také vliv ZnO na vylučování na kladné 
elektrodě při různých potenciálech a spojením některé z dalších elektrochemických metod 
(např. impedanční spektroskopie) se může jednat o velmi užitečnou metodu v případě studia 
Ni-Zn akumulátorů. 
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5. Experimentální část 
Problémem dnešních nikl-zinkových akumulátorů je bezesporu záporná zinková elektroda. 
Jsou s ní spojeny nedostatky jako rozpouštění zinku ve formě ZnO do elektrolytu a následný 
dendritický růst či negativní vliv posléze obsaženého ZnO v elektrolytu na kladnou elektrodu 
akumulátoru. Dané problémy se zkouší řešit přidáním aditiv do elektrolytu. V mnoha 
vědeckých článcích se lze setkat s různými druhy aditiv, které by měli příznivě ovlivnit 
funkci záporné elektrody, ale už se moc nehovoří o jejich vlivu na kladnou elektrodu. Tyto 
poznatky se staly námětem prvního měření, kde se vytipovalo 8 různých druhů elektrolytu, 
které se nechaly cyklovat v experimentálních celách za účelem zjištění jejich vlivu na 
celkovou kapacitu akumulátoru. Cyklování probíhalo v běžně používaném tříelektrodovém 
systému. Kladnou elektrodou byla porézní mincová elektroda s hmotou 
NICOL G, protielektrodou byl niklový plíšek a referentní elektrodou byla Zn/ZnO. Měření 
probíhalo na systému VMP3 firmy Bio-Logic s využitím programu EC-Lab. Složení osmi 
testovaných elektrolytů bylo: 
1. 6 M KOH 
2. 6 M KOH + 4 hm% ZnO 
3. 6 M KOH + 0,5 M LiOH 
4. 6 M KOH + 1 M K3PO4 
5. 6 M KOH + 1 M K2CO3 
6. 6 M KOH + 1 M KF 
7. 6 M KOH + 1 M NaOH 
8. 6 M KOH + 0,2 M ZnCl2 
 
Obr. 5.1: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě (6 M KOH + 0,5 M LiOH) 
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
E
 v
s 
Z
n
/Z
n
O
 [
V
]
Q [mAh/g]
1. cyklus
10. cyklus
20. cyklus
30. cyklus
40. cyklus
50. cyklus
60. cyklus
70. cyklus
80. cyklus
90. cyklus
42 
 
Obr. 5.2: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě (6 M KOH + 4 hm% ZnO) 
 
Obr. 5.3: Porovnání jednotlivých složení elektrolytu mezi sebou (závislost vybíjecí kapacity na 
počtu cyklů) 
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Vyhodnocení dat 
Naměřených grafů bylo celkem osm. Na Obr. 5.1 a Obr. 5.2 jsou naměřené vybíjecí 
charakteristiky v průběhu cyklování pro elektrolyt s nejlepším a nejhorším výsledkem 
a souhrnný graf všech elektrolytů. Z naměřených dat jasně vyčnívá pozitivní vliv příměsi 
LiOH. Hydroxid lithný přispívá sice k celkově menší kapacitě akumulátoru, ale mnohem 
větší stabilitě v průběhu cyklování. Velmi příznivě se také jevily přídavky NaOH a K2CO3. 
Obě aditiva dosáhly podobných charakteristik, ale před koncem měření prudce klesla 
kapacita u K2CO3 a akumulátor se tak dostal pod hranici použitelnosti. NaOH se jeví být 
stabilnější. Nedošlo u něho k tak prudkému poklesu potenciálu kladné elektrody z kraje 
měření jako u K2CO3. Fluorid draselný (KF) se jevil jako průměrné aditivum. Po celou dobu 
měření si držel vesměs lineární klesající tendenci kapacity a někdy kolem 90. cyklu se dostal 
pod hranici použitelnosti. Výsledek měření elektrolytu s přídavkem ZnO naznačuje, že oxid 
zinečnatý přispívá k degradaci kladné hmoty a rychlému poklesu kapacity. Již po 10 cyklech 
měření se akumulátor dostal pod hranici použitelnosti. Hodně nestabilním aditivem se 
ukázalo být K3PO4. Kapacita v průběhu cyklování velmi kolísala a brzy klesla na neúnosnou 
úroveň. Velmi špatně dopadl přídavek ZnCl2. Akumulátor se dostal pod hranici použitelnosti 
již po 30. cyklech. 
Z provedených měření a sestrojených grafů lze sice poznat, že cyklováním klesá 
kapacita akumulátorů a oblast prvního napěťového plata se postupně více zakulacuje a padá, 
ale už se přesně nedá určit čím je pokles způsoben. Jestli dochází k vymývání aktivní hmoty 
z elektrody nebo ke ztrátě soudržnosti a vzájemného prokontaktování zrn hmoty či 
k obalování aktivní hmoty cizí látkou, která např. zhoršuje difuzi iontů do hmoty. Kvůli 
bližší identifikaci degradačních procesů byla provedena další měření sledující kapacitu. 
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5.1 Měření hlubokých vybíjecích charakteristik elektrody 
NICOL G 
5.1.1 Příprava elektrodového systému 
V dřívějších experimentech byly použity cely pro tříelektrodové měření vyrobené 
z polytetrafluorethylenu (PTFE). Tento typ cely má jisté nedostatky. Musí se řešit kvalitní 
těsnění pro vývody kontaktů z cely, komplikovaně se sestavuje a lze ji naplnit pouze malým 
objemem elektrolytu (6 ml), což při cyklování vede vlivem vývinu plynů k vypařování vody 
a možným změnám koncentrace v průběhu měření. Pro další experimenty je třeba navrhnout 
nový systém měřící cely, který bude popsané problémy eliminovat. Zadání tedy znělo: 
• Všechny kontakty vyvést nad hladinou elektrolytu, aby se zamezilo jeho vytékání 
a nemuselo se složitě řešit těsnění 
• Zjednodušit sestavení cely 
• Přizpůsobit celu pro měření s přebytkem elektrolytu 
Výběr a příprava konstrukce systému 
Základním konstrukčním prvkem pro výrobu nového systému cely se stala plastová 
laboratorní nádobka na odběr vzorků od firmy Merci, s.r.o. (Obr. 5.4). Nádobka je vyrobena 
z polypropylenu a její objem činí 125 ml. Horní víko je šroubovatelné, takže montáž a zpětná 
demontáž je značně usnadněna oproti starému systému.  
Nový systém cely používá opět mincové kapsové elektrody jako elektrody pracovní, 
tvořené hmotou Ni(OH)2 s přídavky grafitu a niklovou síťku jako protielektrodu. Kontakty 
elektrod jsou vyvedeny po stranách nádobky, aby bylo umožněno jednoduché odšroubování 
víka.  
• Příprava nádobky 
Do stěny nádobky byly skalpelem vyříznuty dvě tenké díry o délce cca 5 mm. Díry se 
nachází naproti sobě a slouží pro vyvedení kontaktů elektrod. Do víka nádobky byly 
vyvrtány dvě díry o průměru 3 mm. Jedna sloužící jako ventil pro odvedení nahromaděných 
plynů vzniklých při vývinu na elektrodě, druhá jako průchod pro referentní elektrodu. Obě 
díry bylo poté nutné dodatečně utěsnit. Díra sloužící jako ventil se překryla ze spodu víka 
silikonovou fólií, do které se skalpelem vyřízl křížek. Toto umožní průchod plynů pouze 
jedním směrem, a to směrem ven z nádobky při vznikajícímu přetlaku vlivem vývinu. Díra 
pro referentní elektrodu se také překryla fólií ze silikonu, ale z horní strany víka, a vyřízla 
se do ní výsečníkem kruhová díra s průměrem o něco menším než je průměr referentní 
elektrody. To zajistí dostatečné utěsnění. 
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Obr. 5.4: Plastová nádobka jako základní prvek pro výrobu cely 
• Příprava rámečku pro uchycení pracovní elektrody 
Pro uchycení mincové pracovní elektrody uvnitř těla nádobky byl zkonstruován 
čtvercový rámeček o délce strany minimálně 3 cm a výšce 2 cm. Rámeček byl vyroben 
z polypropylenového pásu a pomocí svářečky plastů se materiál dle potřeby zohýbal 
a pospojoval ve finální celek. 
Příprava elektrod 
• Příprava kladné pracovní elektrody 
Pro výrobu kladné elektrody byl použit komerční materiál NICOL G firmy Bochemie 
a. s. Hmota je v základu tvořena hydroxidem nikelnatým s přídavky grafitu a ostatních 
aktivačních a aglomeračních přísad. Grafit se přidává z důvodu lepšího prokontaktování zrn 
a zvýšení vodivosti. Přesné poměry jednotlivých směsí jsou chráněné know-how firmy 
Bochemie a. s. 
Elektrody byly vyrobeny jako kapsové následujícím způsobem. Nejprve bylo naváženo 
2,02 g hmoty. V dalším kroku se orientačně zvážila niklová kapsa a následně se do ní vsypala 
navážená hmota. Kapsa se poté uzavřela a vylisovala silou 25 kN. Nakonec se zvážila hotová 
vylisovaná elektroda. Hotová elektroda vážila vždy 2 g a více, nikdy ne méně. 
• Příprava referentní Zn/ZnO elektrody 
Referentní elektrody byly vyrobeny z mosazného drátu, ke kterému se pájením napojil 
krátký (1,6 cm) zinkový drát. Výsledná elektroda se potáhla po celé délce smršťovací 
bužírkou, kromě mosazného konce, kde se nechala elektroda odizolována pro přichycení 
kontaktu. 
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Finální kompletace cely 
Nejprve bylo potřeba nakontaktovat mincovou pracovní elektrodu a niklovou síťku 
(protielektrodu) tenkými niklovými plíšky. Poté se vložila mincová elektroda do 
připraveného rámečku tak, aby z každé strany byla po celé ploše obklopena separátorem 
z polypropylenu a poté niklovým plíškem. Takovýto sendvič se pod pružinou usadil do 
připraveného rámečku a ten se uložil na dno nádobky (Obr. 5.5). Niklová síťka 
(protielektroda) se vložila do nádobky těsně podél stěny. Dále se kontakty obou elektrod 
prostrčily připravenými dírami ve stěně nádobky. Dané místo bylo potřeba nejprve očistit 
isopropyl-alkoholem a poté, pro zajištění vodotěsnosti, se kolem plíšků z vnější strany 
nádobky nanesla vrstva lepidla z lepící pistole popřípadě trochu silikonu. 
V poslední fázi kompletace se do nádobky nalil elektrolyt tak, aby byla mincová 
elektroda kompletně zatopena (cca 60 ml elektrolytu). Nádobka se zašroubovala, do otvoru 
ve víku se zasunula referentní elektroda a cela byla připravena pro tříelektrodové měření 
(Obr. 5.6). 
 
Obr. 5.5: Pohled do cely shora při odšroubovaném víku 
 
Obr. 5.6: Hotová cela připravená k měření 
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5.1.2 Příprava elektrolytů pro měření 
Pro měření byly vybrány 4 druhy elektrolytů. Krom jednoho, základního 6 M KOH, se 
všechny ostatní sytily oxidem zinečnatým. Jedná se o simulaci děje, který nastává v nikl-
zinkových akumulátorech, a to rozpouštění zinkové elektrody, kdy se do elektrolytu dostává 
právě oxid zinečnatý. Úrovně nasycení byly zvoleny dvě. Jedna pro nasycení 19 g ZnO na 
1 litr elektrolytu, druhá pro plné nasycení, tzv. saturované nasycení. Připravené elektrolyty 
pro měření byly: 
1. 6 M KOH 
2. 6 M KOH + 19 g/l ZnO  
3. 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
4. 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
5. 6 M KOH + sat. ZnO  
6. 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO 
7. 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
Předem nebyly známy stavy plného nasycení elektrolytů oxidem zinečnatým, takže 
ZnO se do elektrolytů vsypávalo postupně po trochách, dokud roztok nezůstal zakalený. Tím 
se dosáhlo nasyceného stavu. Roztok se poté přefiltroval, aby se odseparovalo nerozpuštěné 
ZnO. Určení přesné koncentrace rozpuštěného zinku se provedlo pomocí metody odměrné 
analýzy neboli titrace. 
Elektrolyty sycené do saturovaného stavu se titrovaly dvakrát. Poprvé hned po 
namíchání a podruhé po provedených měřeních a cyklování. Cílem bylo určit obsah ZnO 
v elektrolytech před a po cyklování. 
5.1.3 Titrování zkoumaných elektrolytů 
Pro titrování byl připraven 1 M roztok chloridu amonného (NH4Cl) a titrační roztok 
Chelatonu III o koncentraci 0,01 mol/l. Do baňky, určené k titraci, se nalilo 50 ml H2O. Poté 
se pipetou přidalo 100 μl sledovaného vzorku (elektrolytu) a 350 μl chloridu amonného kvůli 
dorovnání pH na hodnotu 9. Dále se do baňky přidala špetka indikátoru (eriochromčerň T), 
který zabarvil roztok do fialové. Poté se začal byretou dokapávat titrační roztok. Ten se do 
roztoku kapal tak dlouho, dokud nebylo dosaženo bodu ekvivalence (změna barvy z fialové 
na modrou (Obr. 5.7)). Množství Zn v roztoku se potom dopočítalo ze vzorce (4.3). 
Titrace byla provedena u každého vzorku třikrát a výsledky byly zprůměrovány. 
Naměřené hodnoty zinku z titrace a dopočítané hodnoty ZnO podle molárních hmotností 
zinku (Zn = 65,41 g/mol) a kyslíku (O = 15,9994 g/mol) jsou uvedeny v tabulce Tab. 5.1. 
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Tab. 5.1: Množství zinku a dopočteného ZnO obsaženého ve 100 ml elektrolytu (elektrolyty sycené 
ZnO do saturovaného stavu) 
  
Před nalitím do cely Po 20 cyklech 
Zn [g] ZnO [g] Zn [g] ZnO [g] 
Elektrolyt 5 2,93 3,65 2,39 2,98 
Elektrolyt 6 4,51 5,61 3,96 4,93 
Elektrolyt 7 3,19 3,97 2,73 3,40 
 
 
 
  
  
  
  
  
Obr. 5.7: Zabarvení titrovaného roztoku indikátorem; vlevo – po vsypání indikátoru, 
vpravo – po dosažení bodu ekvivalence a změně barvy roztoku 
5.1.4 Naměřená data vybíjecích charakteristik 
Parametry měření 
Měření vybíjecích charakteristik se provádělo v novém typu cely na automatizovaném 
měřícím systému VMP3 firmy Bio-Logic s využitím programu EC-Lab. Kladné elektrody 
se formovaly v čistém 6 M KOH deseti cykly, kdy docházelo k přebíjení elektrod a různým 
změnám nabíjecích a vybíjecích rychlostí. Po formování se do cel nalily zkoumané 
elektrolyty a následovalo vybití proudem 0,2 C (z posledního formovacího cyklu) na 
hodnotu 1,2 V vs. Zn/ZnO. Poté se cely opět nabily proudem 0,2 C do 120 % náboje 
z minulého vybíjení a hodinu se čekalo kvůli ustálení potenciálu. Následovalo vybití 
proudem 0,1 C až do potenciálu 0,4 V vs. Zn/ZnO, aby se zachytil průběh druhého 
napěťového plata, pro vyhodnocování vlivu zinečnatanových iontů na celkovou kapacitu 
kladné elektrody. Cela se poté opět nabila a provedla se impedanční měření (více v kapitole 
5.3). Po provedení všech potřebných měření se cely nechaly cyklovat proudem 0,2 C, kdy 
se vybíjelo do potenciálu 1,2 V vs. Zn/ZnO. 
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Optimalizace protielektrody 
U Cel se saturovaně nasycenými elektrolyty oxidem zinečnatým se během prvního 
cyklu stárnutí projevil jeden ze známých negativních jevů nikl-zinkových akumulátorů. Pří 
nabíjení se začal oxid zinečnatý vylučovat ve formě zinkových dendritů na niklové 
protielektrodě (Obr. 5.8). To vedlo ke změně koncentrace ZnO v elektrolytu, což je 
nežádoucí jev pro dané měření. Při vybíjení sice došlo ke zpětnému rozpuštění zinkových 
dendritů do elektrolytu a nedošlo by tedy časem k jejich prorostení až ke kladné elektrodě, 
a tím pádem zkratu, ale několik kousků dendritů se z elektrody odtrhlo a usadilo na dně cely. 
Časem došlo k jejich rozpuštění, ale v daném momentu způsobovaly drobnou změnu 
koncentrace ZnO v elektrolytu. 
 
Obr. 5.8: Růst dendritů na Ni protielektrodě při nabíjení pokusných cel se saturovanými elektrolyty 
oxidem zinečnatým 
Pro potlačení růstu dendritů byly do pokusných cel vloženy jiné protielektrody (Obr. 
5.9 vlevo). Použil se stejný materiál (síťka z niklu), ale tentokrát byla použita skládaná síťka 
s významně většími rozměry. Upravený systém měl zajistit, že na protielektrodě bude 
docházet k většímu vývinu plynného vodíku při nižším přepětí tak, aby byla potlačena 
depozice zinku na síťce a tím tedy omezen růst dendritů, které vedly ke koncentračním 
změnám Zn iontů. 
Výsledek tohoto pokusu je vyobrazen na Obr. 5.9 vpravo. Na zohýbané síťce dochází 
k mnohem většímu a snadnějšímu vývinu vodíku (při nižším přepětí), což potlačuje 
dendritický růst, i když zcela zastaven nebyl. Dendrity se nyní nevylučují po celé ploše síťky, 
jako tomu bylo v případě nezohýbané síťky, ale pouze v malých oblastech na okrajích 
protielektrody. To je jev daný proudovým tokem, který je zhuštěn u okrajů elektrody (známé 
ze zinkové elektrody, kdy dochází k redistribuci kladné hmoty do okrajových částí elektrod). 
Velikost narostlé Zn houby je o mnoho menší a dá se předpokládat, že použitím ještě větší 
plochy síťky by se dalo růstu dendritů zamezit úplně. Z časových důvodů byla ponechána 
již stávající varianta zohýbané síťky o ploše cca 27 cm2. 
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Obr. 5.9: (Snímek vlevo) Nová protielektroda – zohýbaná Ni síťka s větší plochou,  
(Snímek vpravo) Dendritický růst na novém typu protielektrody při nabíjení článku 
Úprava režimu nabíjení 
Cela s elektrolytem 6 M KOH a dále cely s elektrolyty sycenými 19 g/l ZnO byly 
nepříznivě ovlivněny nevhodně nastavenou metodou stárnutí. Akumulátory se při cyklování 
nabíjely pouze do 100 % odevzdaného náboje, což poměrně brzy vedlo k velkému poklesu 
kapacity. Největší pokles byl zaznamenán u cely s elektrolytem 6 M KOH + 1,8 M KF + 
1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO, kde již po 10 cyklech klesla kapacita téměř 
o čtvrtinu původní hodnoty. Kapacita významně klesla i u cely s čistým 6 M KOH. Pokles 
kapacity mohl být ovlivněn nižší efektivitou nabíjení aktivní hmoty vzhledem k možnému 
přiblížení nabíjecího píku a vývinu kyslíku, což je známý jev popsaný např. v článku prof. 
Vanýska [23]. Od počátku 31. cyklu se začaly cely přebíjet o 20 % a první provedená měření 
vybíjecích charakteristik po této úpravě, tj. po 40 cyklech jasně ukazují zpětný nárůst 
kapacity. Největší nárůst zaznamenala cela s elektrolytem obohaceným hydroxidem 
lithným, kde se kapacita po 50 provedených cyklech téměř navrátila na původní hodnotu 
zaznamenanou po formování. Naopak nulový nárůst a pouze zastavení klesající tendence 
zaznamenala cela s elektrolytem 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 
g/l ZnO. 
Naměřená data 
V následující části jsou zobrazeny grafy dodaného náboje prvního a druhého plata při 
vybíjení kladné elektrody NICOL G v různých typech elektrolytu. Pruhové grafy byly 
zvoleny pro lepší znázornění poměrů jednotlivých hodnot odebraného náboje v prvním 
a druhém vybíjecím platu. Klasické vybíjecí charakteristiky (závislost potenciálu elektrody 
NICOL G na kapacitě) jsou vloženy do příloh k této práci, viz Obr. 5.32 - Obr. 5.38. 
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Obr. 5.10: Graf dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu vybíjení kladné 
elektrody NICOL G v 6 M KOH 
 
 
 
 
Obr. 5.11: Graf dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu vybíjení kladné 
elektrody NICOL G v 6 M KOH + 19 g/l ZnO / sat. ZnO 
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Obr. 5.12: Graf dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu vybíjení kladné 
elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO / sat. ZnO 
 
 
Obr. 5.13: Graf dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu vybíjení kladné 
elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l 
ZnO / sat. ZnO 
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5.1.5 Vyhodnocení naměřených dat 
Cela s elektrolytem 6 M KOH 
Cela s čistým 6 M KOH vykazovala po prvních 30 cyklů stejnou klesající tendenci 
kapacity jako cely s elektrolyty sycenými 19 g/l ZnO. Pokud by pokles kapacity byl ovlivněn 
nižší efektivitou nabíjení vlivem přidaného ZnO, pak je to však v rozporu s tím, že pokles 
kapacity byl zaznamenán i u čistého 6 M KOH bez přídavku ZnO. Na uvedenou skutečnost 
by však mohlo mít vliv rozpouštění referentní elektrody Zn/ZnO do elektrolytu. Během 
měření se rozpustilo přibližně 50 mg Zn z referentní elektrody, což odpovídá 62 mg ZnO na 
60 ml elektrolytu. V přepočtu na 1 litr to dává hodnotu 1,033 g ZnO, což už je hodnota, která 
může ovlivnit efektivitu nabíjení a zapříčinit pokles kapacity jako v případě elektrolytu 
syceného 19 g/l ZnO. 
Během cyklování cely nebyl zaznamenán nárůst druhého napěťového plata, které samo 
o sobě dodávalo náboj rovný 14 mAh/g prakticky po celou dobu měření. 
Cely s elektrolyty sycenými 19 g/l ZnO 
Negativní vliv ZnO lze pozorovat s přihlédnutím k Obr. 5.11, který náleží cele 
s elektrolytem 6 M KOH + 19 g/l ZnO. Oproti čistému 6 M KOH je zde zřetelný nárůst 
velikosti druhého plata a to již hned po naformování. V průběhu dalšího cyklování se druhé 
plato lehce zvětšuje, což nejspíše souvisí s přítomností Zn iontů v elektrolytu. Velikost 
druhého plata bude dle teorie článků [12,24] ovlivňována porézností hmoty. Přidáním 1 M 
LiOH do elektrolytu došlo k jasnému zmenšení druhého plata (Obr. 5.12). S dalšími cykly 
druhé plato sice lehce narůstá, ale po skončení měření je jeho hodnota stále menší než u cely 
s elektrolytem 6 M KOH + 19 g/l ZnO. Většina aktivní hmoty tedy reaguje v průběhu 
prvního napěťového plata, což je žádoucí jev. Z pohledu velikosti celkového dodaného 
náboje dopadla jednoznačně nejhůře cela s elektrolytem 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M 
K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO. V průběhu cyklování klesala kapacita téměř skokově, 
a velikost druhého napěťového plata nijak významně nenarostla. Prakticky po celou dobu 
měření se pohybovala kolem 17 mAh/g. Vzniklá situace by mohla značit, že místo 
vylučování ZnO na povrchu aktivního materiálu došlo spíše ke ztrátě kontaktu mezi 
jednotlivými zrny, což by vedlo ke snížení vodivosti celé elektrody. Další možnou příčinou 
velkého poklesu kapacity by mohlo být aditivum K2CO3, které se do elektrolytu přidává 
z důvodu zlepšení vlastností zinkové elektrody Ni-Zn akumulátorů. 
Cely s elektrolyty saturovaně sycenými ZnO 
Saturovaný stav nasycení oxidem zinečnatým se viditelně podepsal na nárůstu druhého 
plata u všech vybíjecích charakteristik. Jedinou výjimkou se stala cela s elektrolytem 6 M 
KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO, kde nárůst druhého plata je 
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prakticky nepatrný, jak vypovídá Obr. 5.13. Tím se opět potvrzuje teorie, že v celách s tímto 
elektrolytem dochází k poklesu kapacity pravděpodobně vlivem příměsi K2CO3 či KF. 
K největšímu nárůstu druhého plata oproti elektrolytům syceným 19 g/l ZnO došlo u cely 
s elektrolytem obohaceným 1 M LiOH. Nárůst je značný už po naformování a s dalšími 
cykly se druhé plato nadále zvětšuje. Je ale nutno zmínit, že daný elektrolyt při sycení pojal 
mnohem více ZnO (56,4 g/l) než například čistý 6 M KOH. Ten potřeboval jen 36,5 g/l ZnO, 
aby se plně nasytil. Úroveň stavu plného nasycení ZnO je tedy mnohem vyšší u elektrolytu 
s přídavkem 1 M LiOH. Zajímavé také je, že zatímco u cely s elektrolytem 6 M KOH + sat. 
ZnO došlo po každém cyklování k poklesu odevzdaného náboje prvního plata, u cely 
s elektrolytem 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO sice po prvních 10 cyklech hodnota 
odevzdaného náboje prvního plata klesla, ale po dalším cyklování začala opět růst. Tato 
skutečnost vede k závěru, že LiOH není vhodné aditivum pro potlačení rozpustnosti ZnO, 
nicméně celkově stabilizuje hmotu a přispívá dobré cyklovatelnosti pravděpodobně díky 
potlačení tvorby γ-fáze při přebíjení hmoty. 
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5.2 Měření impedance kladné elektrody NICOL G 
Měření impedance se provádělo zároveň s měřením vybíjecích charakteristik elektrod 
v elektrolytech sycených oxidem zinečnatým. Měřilo se v různých stavech vybití elektrody 
až do pádu prvního napěťového plata, kde se akumulátor považoval za vybitý. Zkoumané 
elektrody byly zhotoveny z průmyslové hmoty NICOL G, která kromě hydroxidu 
nikelnatého obsahuje také přísady grafitu a různých pojivých a aglomeračních složek, což 
může zapříčiňovat odchylky v chování impedance od čistého Ni(OH)2 respektive NiOOH 
v nabitém stavu. 
Postup měření impedance  
Po každém cyklování 10 cykly se cely nabily proudem 0,2 C do 120 % náboje 
z posledního vybíjení a 1 hodinu se čekalo na ustálení potenciálu. Dalším krokem bylo 
hluboké vybití proudem 0,1 C do potenciálu 0,4 V vs. Zn/ZnO, což bylo hlavní náplň měření 
z kapitoly 5.1. Zde bylo důležité, že se tímto krokem zaznamenal přechod z prvního plata do 
druhého, tedy prudký pokles potenciálu pracovní elektrody. Inflexní bod tohoto přechodu se 
určil jako 100 % vybití cely a hodnota celkového dodaného náboje do tohoto bodu potom 
sloužila k výpočtu velikosti vybíjecího proudu. Po tomto kroku se cely zpětně nabily do 
120 % náboje a 8 hodin se čekalo na ustálení potenciálu. Nyní se započalo první impedanční 
měření metodou impedanční spektroskopie (Va = 5 mV, f = 20 kHz ÷ 5 mHz), tedy měření 
pro 0 % vybití kladné elektrody (Obr. 5. 14). Poté se cela vybila o 20 % proudem 0,1 C 
a čekalo se 8 hodin, po kterých následovalo další impedanční měření. Stejný postup platil 
pro další měření až do 100 % vybití cely, tedy do pádu potenciálu elektrody. 
 
Obr. 5.14: Vybíjecí charakteristika kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + sat. ZnO. Body 1 až 
5 představují úrovně vybití, při kterých bylo prováděno impedanční měření. 
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Simulace impedančních křivek pomocí náhradních obvodů 
Pro naměřené křivky se hledaly vhodné náhradní obvody, kterými by bylo možné 
průběhy křivek nasimulovat. Z hodnot jednotlivých prvků náhradního obvodu a jejich změn 
při cyklování a různých stavech vybití lze potom stanovovat přesnější závěry pro probíhající 
reakce. 
Simulace se prováděla pomocí programu EC-Lab, kde se zvolila možnost „Z fit“ 
v analýze elektrochemické impedanční spektroskopie. Křivky se nahrazovaly pomocí 
obvodů se sério-paralelním spojením pasivních prvků R, L a CPE. V tomto případě se 
nepoužil kondenzátor C, ale právě prvek s konstantní fází, tzv. constant phase element neboli 
CPE. Difuzní jevy se simulovaly také pomocí prvku CPE. Důvod byl ten, že bylo potřeba 
simulovat složitější difuzní jevy s různým sklonem přímky.  
Přesně nasimulovat změřené křivky vyžadovalo správnou sério-paralelní kombinaci 
vyčtených prvků. V případě těchto měření se použil náhradní obvod z Obr. 5.15, který 
zahrnuje dvě paralelní spojení prvků CPE a R a sériově k nim připojený rezistor, cívku a další 
CPE. Cívka značí indukčnost kabelů měřícího systému Biologic a její hodnota se u všech 
křivek pohybovala v rozmezí 100 - 400 nH. Rezistor v sérii značí posun počátečního bodu 
křivky na ose x v Nyquistově diagramu a paralelní kombinace CPE s rezistorem simuluje 
půlkruh v Nyquistově diagramu. V sérii zapojené CPE na konci obvodu simuluje difuzní 
děje při reakci. V praxi ovšem nebylo možné ideálně nasimulovat průběhy zaznamenaných 
křivek a každá simulace se vyznačovala jistou odchylkou od ideálního stavu (naměřené 
křivky). Tato odchylka je definována hodnotou veličiny χ2 a v průběhu fitování dosahovala 
maximální hodnoty 0,01. 
 
Obr. 5.15: Náhradní obvod určený k simulaci impedančních charakteristik se dvěma 
zaznamenanými půlkruhy 
Ze získaných dat náhradního obvodu se počítaly hodnoty charakterizující velikost 
zaznamenaných půlkruhů v Nyquistově diagramu. Počítala se jak kapacita, tak frekvenční 
maximum půlkruhu. Vzorce pro výpočet hodnot charakterizující paralelní spojení prvků 
CPE-R jsou následující: 
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5.2.1 Popis impedančních křivek a možných dějů 
Pro vyhodnocování dat naměřených charakteristik bylo nejprve potřeba pochopit samotné 
děje zaznamenané impedanční křivkou. Kvůli tomuto zjištění bylo provedeno měření cely 
s elektrolytem 6 M KOH + sat. ZnO, kde se provedla impedanční měření i v oblastech 
druhého napěťového plata. Prakticky se impedančně proměřil celý průběh vybíjecí 
charakteristiky kladné elektrody NICOL G. 
 
Obr. 5.16: Impedanční křivky zaznamenané v celém průběhu vybíjení kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + sat. ZnO. Zvýrazněná oblast je zvětšena na Obr. 5.17. 
 
Obr. 5.17: Impedanční křivky zaznamenané v celém průběhu vybíjení kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + sat. ZnO. Graf vyjadřuje zvětšenou oblast z Obr. 5.16. 
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Tab. 5.2: Vypočítané hodnoty z náhradního obvodu pro křivky z Obr. 5.16 a 5.17. Od 100 % vybití 
se simulovalo náhradním obvodem se třemi prvky CPE ̶ R 
  CPE1-R1 CPE2-R2 CPE3-R3 
hloubka 
vybití 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
Cω  
[F] 
fmax 
[Hz] 
0 % 6,45·10-4 2,32·10-4 2,21·10-1 3,44·10-2 - - 
20 % 6,70·10-4 2,44·10-4 2,10·10-1 3,17·10-2 - - 
50 % 7,38·10-4 3,07·10-4 5,92·10-2 1,53·10-2 - - 
80 % 7,55·10-4 3,56·10-4 6,52·10-3 8,60·10-2 - - 
100 % 7,54·10-4 4,00·10-4 7,11·10-3 1,13·10-2 0,231 0,666 
105 % 1,38·10-3 8,56·10-4 7,92·10-3 1,26·10-2 0,304 1,932 
112 % 1,68·10-3 1,08·10-3 7,18·10-3 1,35·10-2 0,426 5,208 
117 % 9,61·10-4 4,24·10-4 5,95·10-3 1,39·10-2 0,589 18,822 
 
Popis dějů a jejich vliv na chování impedance 
Průběh vybíjení elektrody lze rozdělit do tří částí, kde došlo k výrazným změnám 
v charakteristice impedanční křivky. Jedná se o části: 
• 0 % - 50 % vybití elektrody 
V této části redukční křivky měla impedance klasický průběh, tj. půlkruh v oblasti 
vysokých frekvencí a přímku o sklonu 45° v oblasti nízkých frekvencí. Charakteristika 
vyjadřuje reakci, kdy mikroskopická zrna aktivního materiálu reagují po povrchu 
a přednostně ty, která jsou blíže proudovému kolektoru. S klesající frekvencí měřeného 
signálu se reakce přesouvá do objemu elektrody. Charakteristická frekvence reakce se zde 
pohybuje řádově 10-4 Hz, stejně jako kapacitance. Tyto hodnoty se v průběhu vybíjení příliš 
nemění (mírně rostou). 
• 80 % - 100 % vybití elektrody 
V této oblasti začíná narůstat reakční odpor, který je vyjádřen zvětšujícím se druhým 
půlkruhem v Nyquistově diagramu (Obr. 5.17). Při 100 % vybití se druhý půlkruh pomalu 
stabilizuje na maximální hodnotě reakčního odporu a dochází k nárůstu třetího půlkruhu. 
Reakci lze popsat tak, že povrch mikroskopických zrn aktivního materiálu je již vybitý a 
ionty z elektrolytu musí prostupovat skrze póry do mikrostruktury zrn, kde je ukryta dosud 
nezreagovaná aktivní hmota NiOOH. Způsobený nárůst v reakčním odporu druhého CPE-R 
členu může být dán buď prodlužující se dráhou iontů, které musí difundovat do pórů hmoty, 
nebo sníženou vodivostí již vybité hmoty pro přenos elektronů k místu reakce. 
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• 100 % - 117 % (kompletní vybití kladné hmoty elektrody) 
V průběhu druhého napěťového plata zůstává druhý půlkruh stabilizován a dochází 
k vzniku a prudkému nárůstu třetího půlkruhu, značícího nástup nové reakce. Nejspíše 
dochází v souladu s prací pana Bardého et al. [12] k tomu, že veškerá aktivní hmota je již 
kompletně izolována zreagovanou hmotou Ni(OH)2. Ionty vodíku musí nyní difundovat 
skrze izolační vrstvu, což vede k postupnému nárůstu reakčního odporu i kapacitance třetího 
CPE-R členu se zvětšující se tloušťkou již vybité vrstvy.  
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5.2.2 Naměřené průběhy impedancí a hodnoty náhradních obvodů 
 
Obr. 5.18: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH  
 
Obr. 5.19: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH 
Tab. 5.3: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.19 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 4,576·10-3 0,799 0,183 19,97·10-3 0,826 0,579 2,358 0,191 7,70·10-4 7,80·10-3 2,21·10-4 7,09·10-3 
10 5,333·10-3 0,795 0,183 17,95·10-3 0,834 0,575 2,406 0,215 8,93·10-4 7,22·10-3 2,56·10-4 6,52·10-3 
20 4,034·10-3 0,852 0,149 16,92·10-3 0,855 0,827 1,704 0,187 1,11·10-3 8,20·10-3 2,60·10-4 1,07·10-2 
30 5.543·10-3 0,780 0,219 14,10·10-3 0,890 1,200 1,970 0,227 8,34·10-4 8,52·10-3 2,87·10-4 1,60·10-2 
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Obr. 5.20: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.21: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 19 g/l 
ZnO 
Tab. 5.4: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.21 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 2,195·10-3 1,000 0,109 11,63·10-3 0,918 0,420 1,302 0,199 3,19·10-3 7,23·10-3 3,76·10-4 4,77·10-3 
10 3,448·10-3 0,882 0,181 12,63·10-3 0,919 0,360 1,168 0,238 1,72·10-3 7,85·10-3 3,65·10-4 4,44·10-3 
20 3,849·10-3 0,878 0,141 13,43·10-3 0,918 0,551 1,013 0,205 1,59·10-3 8,66·10-3 3,00·10-4 7,50·10-3 
30 3,477·10-3 0,891 0,150 13,18·10-3 0,883 0,803 1,231 0,258 1,62·10-3 7,21·10-3 3,25·10-4 9,09·10-3 
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Obr. 5.22: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.23: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1 M 
LiOH + 19 g/l ZnO 
Tab. 5.5: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.23 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1 
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 1,058 0,744 0,482 21,94·10-3 0,628 0,650 2,646 0,330 1,77·10-3 8,39·10-1 1,81·10-3 6,35·10-1 
10 0,557 0,689 0,627 15,61·10-3 0,658 0,511 4,640 0,369 1,27·10-3 3,46·10-1 1,02·10-3 3,41·10-1 
20 0,552 0,685 0,801 16,10·10-3 0,664 0,500 3,142 0,332 1,40·10-3 3,79·10-1 1,10·10-3 4,77·10-1 
30 0,534 0,654 0,977 13,96·10-3 0,679 0,516 3,223 0,331 1,36·10-3 3,78·10-1 1,10·10-3 5,81·10-1 
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Obr. 5.24: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.25: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1,8 M 
KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
Tab. 5.6: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.25 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax 
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 1,313·10-3 0,925 0,230 16,99·10-3 0,789 0,360 1,529 0,215 2,34 1,77·10-3 6,35·10-1 1,81·10-3 
10 1,247·10-3 0,917 0,252 13,61·10-3 0,786 0,361 1,314 0,248 1,23 1,27·10-3 3,41·10-1 1,02·10-3 
20 1,021·10-3 0,954 0,205 13,29·10-3 0,782 0,376 1,214 0,215 1,86 1,40·10-3 4,77·10-1 1,10·10-3 
30 0,938·10-3 1,000 0,169 15,68·10-3 0,786 0,397 0,841 0,224 2,02 1,36·10-3 5,81·10-1 1,10·10-3 
0
0,25
0,5
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2
-I
m
 (
Z
) 
[O
h
m
]
Re (Z) [Ohm]
0 % vybití
20 % vybití
50 % vybití
80 % vybití
100 % vybití
0
0,5
1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
-I
m
 (
Z
) 
[O
h
m
]
Re (Z) [Ohm]
Po formování
Po 10 cyklech
Po 20 cyklech
Po 30 cyklech
64 
 
Obr. 5.26: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.27: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + sat. ZnO 
Tab. 5.7: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.27 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 16,63·10-3 0,606 0,639 0,791 0,684 0,936 5,568 0,331 8,66·10-4 0,688 0,869·10-3 1,012 
10 22,42·10-3 0,609 0,733 0,589 0,656 1,370 13,910 0,526 1,60·10-3 0,526 1,845·10-3 1,132 
20 17,87·10-3 0,789 0,505 0,724 0,821 0,753 1,098 0,160 5,07·10-3 0,634 4,023·10-3 0,750 
30 16,59·10-3 0,821 0,821 0,506 0,850 1,068 0,996 0,163 6,50·10-3 0,454 8,381·10-3 0,761 
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Obr. 5.28: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.29: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1 M 
LiOH + sat. ZnO 
Tab. 5.8: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.29 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax  
[Hz] 
fmax  
[Hz] 
0 14,01·10-3 0,625 0,680 0,647 0,587 1,477 5,487 0,385 8,59·10-4 0,627 0,917·10-3 1,453 
10 15,01·10-3 0,631 0,596 0,467 0,678 1,225 4,736 0,356 9,52·10-4 0,358 0,891·10-3 0,689 
20 15,75·10-3 0,617 0,660 0,369 0,729 1,623 4,700 0,367 9,25·10-4 0,305 0,959·10-3 0,777 
30 23,43·10-3 0,738 1,089 0,398 0,919 1,480 0,962 0,152 6,37·10-3 0,380 1,089·10-2 0,883 
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Obr. 5.30: Impedanční křivky po 10 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G 
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.31: Impedanční křivky pro 100 % vybití kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1,8 M 
KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
Tab. 5.9: Hodnoty prvků náhradních obvodů pro impedanční křivky z Obr. 5.31 
Počet 
cyklů 
CPE1-R1 CPE1-R2 CPE3 CPE1-R1 CPE2-R2 CPE1-R1 CPE2-R2 
Q1  
[F.sα-1] 
α1  
[-] 
R1  
[Ω] 
Q2  
[F.sα-1] 
α2  
[-] 
R2  
[Ω] 
Q3  
[F.sα-1] 
α3  
[-] 
Cω  
[F] 
Cω  
[F] 
fmax [Hz] fmax [Hz] 
0 10,28·10-3 0,598 0,949 0,494 0,596 1,137 13,240 0,520 4,57·10-4 0,334 0,681·10-3 0,596 
10 0,821·10-3 1,000 0,173 12,57·10-3 0,787 0,380 0,698 0,153 8,21·10-4 2,959·10-3 0,223·10-3 1,766·10-3 
20 1,031·10-3 1,000 0,122 20,71·10-3 0,668 0,700 1,118 0,203 1,03·10-3 2,525·10-3 0,197·10-3 2,775·10-3 
30 0,911·10-3 1,000 0,131 18,63·10-3 0,683 0,891 1,057 0,252 9,11·10-4 2,780·10-3 0,187·10-3 3,889·10-3 
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5.2.3 Vyhodnocení naměřených dat 
Impedanční charakteristiky cely s elektrolytem 6 M KOH vykazují v průběhu cyklování 
rostoucí charakter v oblasti druhého půlkruhu, který souvisí se zvyšováním reakčního 
odporu druhého CPE-R členu. Jelikož v elektrolytu nejsou obsažena žádná aditiva, která by 
případně mohla tento růst způsobit, je možné, že dochází k formaci γ-NiOOH. Gama fáze 
způsobuje nehomogenitu vybíjení aktivní hmoty, neboť se vybíjí přednostně před β-NiOOH, 
což může vést k separaci částic a zhoršení vodivosti. Cely s elektrolyty 6 M KOH + ZnO 
vykazují částečnou stabilizaci druhého půlkruhu. V případě sycení 19 g/l ZnO došlo 
k viditelnému potlačení růstu druhého půlkruhu během cyklování v porovnání s nesyceným 
elektrolytem. Na druhou stranu se začal objevovat náznak třetího půlkruhu. U elektrolytu 
nasyceného až do saturovaného stavu došlo k ještě většímu potlačení druhého půlkruhu, 
nicméně třetí půlkruh významně narostl. Z popsaného chování impedancí by mohlo vyplívat, 
že ZnO se jistým způsobem vylučuje vně či na povrchu elektrody a zlepšuje tak vodivost již 
zreagované vrstvy pro přísun elektronů k reakci s H+ ionty (snížení růstu druhého půlkruhu). 
Nárůst třetího půlkruhu u plně nasycených elektrolytů je nejspíše dán tím, že elektrody 
odevzdávají větší kapacitu v prvním platu, takže se více přibližují stavu plné izolace částic 
již vybitou vrstvou. 
Impedanční charakteristiky cel s přídavkem 1 M LiOH v elektrolytu jasně ukazují 
výhodu tohoto aditiva. Růst druhého půlkruhu během cyklování byl prakticky eliminován, 
což by mohlo znamenat, že bylo zamezeno formování γ-NiOOH. Tato skutečnost je 
v souladu s teorií, která říká, že LiOH působí stabilizaci β-NiOOH. V impedančních 
charakteristikách pro plně nasycené elektrolyty se opět objevil třetí půlkruh, který nejspíš 
souvisí s větším vybíjením kladných elektrod. Problémem LiOH může být skutečnost, že 
zvyšuje úroveň plného nasycení elektrolytu oxidem zinečnatým. 
Cely s elektrolytem 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + ZnO 
nejevily nikterak velké změny impedance v průběhu stárnutí. V impedančních křivkách se 
objevuje jen lehký náznak třetího půlkruhu a první s druhým prakticky splývá. Ani zvýšením 
koncentrace ZnO v elektrolytu nedošlo k výraznějším změnám impedance, přesto se u cel 
s tímto elektrolytem projevil nejdrastičtější pokles kapacity. Nepřítomnost třetího CPE-R 
členu napovídá, že i při vybití akumulátoru nedochází jako v případě elektrody v elektrolytu 
6 M KOH + 1 M LiOH k vytvoření kompaktní vrstvy již zreagované hmoty a je proto zřejmé 
že aditivum K2CO3 či KF je odpovědné za zhoršené vlastnosti hmoty. Je také zřejmé, že tato 
aditiva se budou na kladně elektrodě pravděpodobně vylučovat či s hmotou reagovat 
a zhoršovat tak její vlastnosti, protože pokles kapacity je silně ovlivněn absolutním obsahem 
těchto sloučenin. V celách s omezeným množstvím elektrolytu (6 ml) kapacita nijak 
významně neklesala ve srovnání s celami s obsahem elektrolytu 60 ml. 
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5.3 Měření hmotnostních změn Ni(OH)2 
Měření probíhalo na elektrochemických křemenných krystalových mikrovahách QCM200 
firmy Stanford Research Systems s použitím křemenného krystalu (SiO2) s nanesenými 
zlatými elektrodami. Systém je vybaven hlavicí sloužící k uchycení krystalu a jeho zavedení 
do elektrolytu. Krystal se poté zapojí do měřícího systému Biologic jako pracovní elektroda 
a s využitím metody cyklické voltametrie je možné sledovat hmotnostní změny naneseného 
materiálu při různých potenciálech v průběhu cyklování.  
Pro dosažení co největší přesnosti měření je potřeba nanést na krystal velmi tenkou 
a homogenní vrstvu zkoumaného materiálu, která bude přesně pokrývat celou plochu 
elektrody na krystalu. Zároveň musí materiál pevně držet na elektrodě, a to i v průběhu 
cyklování a různých morfologických a hmotnostních změn.  
• Příprava hmoty Ni(OH)2 pro nanesení na krystal 
Pro potřeby měření byl použit čistý a posléze primárně kobaltovaný hydroxid nikelnatý 
ve formě jemně mletého prášku. Prášek bylo nutné dostat do podoby, ve které by mohl být 
nanesen na krystal v co nejtenčí vrstvě a aby k němu pevně přiléhal. Následující postup 
výroby je ukázka toho, jak bylo připraveno 0,5 g hmoty Ni(OH)2 s příměsí 5 % hm. PTFE 
a 2 % hm. PVDF ve vodní bázi (H2O + IPA). 
Do malé lahvičky bylo pipetou naneseno 300 µl H2O, poté 150 µl isopropylalkoholu 
(IPA). Lahvičku bylo potřeba hned poté uzavřít vzduchotěsným uzávěrem. Dále se odvážilo 
0,5 g Ni(OH)2 prášku a vsypalo do lahvičky. Ta se uzavřela a vložila na 5 minut do 
ultrazvukové lázně. Poté se pipetou nabralo 5 % hmotnostních PTFE a naneslo do lahvičky. 
2 % hmotnostních PVDF bylo nejprve potřeba rozmíchat v jiné lahvičce s acetonem (cca 
200 µl) a až poté odpipetovat do původní lahvičky s hmotou Ni(OH)2. Lahvičky s acetonem 
bylo potřeba velmi rychle uzavírat, protože aceton se na vzduchu rychle vypařuje. Finální 
směs se vložila do ultrazvukové lázně a ponechala alespoň 5 minut. 
• Nanesení hmoty na krystal 
Připravená hmota z předchozího bodu se nasála pipetou (cca 20 µl) a z výšky 20 cm se 
kápnula na krystal. Tímto způsobem se hmota rovnoměrně roztekla po elektrodě krystalu. 
Celá hlava s krystalem a nanesenou vrstvou se poté vložila do sušičky. Tato metoda nanášení 
se jevila jako nejlepší způsob, jak nanést relativně tenkou a homogenní vrstvu, i když 
v některých případech docházelo k popraskání zaschlé vrstvy při vkládání do elektrolytu. 
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Problém s nedržící vrstvou na krystalu 
Nyní je potřeba upozornit, že dříve popsaným způsobem připravený Ni(OH)2 nešel na 
EQCM odměřit. Ačkoliv se nanesená vrstva po zaschnutí jevila jako velmi stabilní, po 
ponoření hlavice do elektrolytu bylo již po několika minutách patrné jemné drolení 
a odpadávání vrstvy. Problém byl jak s vlastní soudržností vrstvy, tak s přilnavostí ke 
krystalu. 
Pro odstranění problému s nedržící vrstvou bylo uskutečněno nejméně 15 testů, kdy se 
experimentovalo s různými poměry pojiv PTFE a PVDF v obsahu hmoty. Zjistilo se, že 
samostatné PTFE jako pojivo nestačí. Při použití kolem 5 % hm. PTFE bez přídavku PVDF 
byla soudržnost hmoty téměř nulová. Při použití většího podílu PTFE (20 % hm.) už 
docházelo k silnému praskání hmoty po zaschnutí na krystalu. Přídavek PVDF byl tedy 
nutný. Již při použití malého procenta (1 – 2 % hm.) se soudržnost hmoty velmi zlepšila, ale 
po zaschnutí a ponoření do elektrolytu docházelo ke drolení hmoty a odpadávání od krystalu. 
Několik testů vedlo i k tomu, že se obsah PVDF ve hmotě zvýšil až na nějakých 5 % hm. 
V takovém případě bylo možné hmotu nanést, nechat zaschnout a ponořit do elektrolytu bez 
toho, aby se začala po chvíli drolit a sesouvat po krystalu pryč z elektrody. Problém nastal 
při měření cyklickou voltametrií. Již po prvních cyklech se kompletně vytratil kontakt mezi 
nanesenou hmotou a elektrodou krystalu. Po rozebrání systému a bližším prozkoumání se 
ukázalo, že mezi elektrodou krystalu a nanesenou hmotou se objevily malé černé krystalky, 
které zabránily kontaktu. 
Ve skutečnosti se při testování objevila hned celá řada problémů. Kromě nesoudržnosti 
hmoty a jejím odpadávání od krystalu docházelo i k problémům se samotným měřícím 
systémem QCM. Často nešel krystal, po nanesení hmoty, vůbec dostat do rezonanční 
frekvence. To se přikládalo faktu, že zaschlá nanesená hmota se těžko nasakuje elektrolytem 
a ten tak nemůže pořádně prostoupit hmotou. Testovalo se, zda nebude lepší vynechat proces 
sušení v sušičce a nahradit ho pouhým chvilkovým zaschnutím hmoty na vzduchu. 
V takovém případě se hmota jevila jako zaschlá a po nanesení šlo dostat krystal do 
rezonance, ale při ponoření do elektrolytu vrstva z krystalu sjela. Problém byl nejspíš s tím, 
že ač se vrstva na první pohled zdála zaschlá, vnitřní struktura přiléhající ke krystalu ještě 
nestihla pořádně zatvrdnout a přilepit se k elektrodě. 
Z důvodů neuspokojivých výsledků a časového tlaku se od testování ustoupilo 
a pozornost se raději upnula na probíhající hlavní experiment s měřením impedančních 
charakteristik v různých stavech vybití kladných elektrod NICOL G. 
Přehled několika provedených experimentů je uveden v Tab. 5.10. Použitá pojiva 
PTFE 1 a PTFE 2 jsou: 
• PTFE 1: 3M Dyneon PTFE (obsah pevné složky v emulzi 59 %, průměrná 
velikost částic (molekul) 220 nm, viskozita 25 mPa.s) 
• PTFE 2: obsah pevné složky v emulzi 60 % 
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Tab. 5.10: Optimalizace hmoty Ni(OH)2 pro nanesení na krystal a odměření cyklickou voltametrií 
Hmota Ni(OH)2 Přidaná pojiva Typ roztoku Výsledek 
0,5 g čistý 10 % PTFE 1 H2O + IPA 
Nesoudržná hmota, lehce 
jde smít vodou 
0,5 g čistý 10 % PVDF Aceton 
Příliš rychle zasychá, tvoří 
černé krystalky 
0,5 g čistý 10 % PTFE 2 H2O + IPA 
Nesoudržná hmota, lehce 
jde smít vodou 
0,5 g čistý 5 % PTFE 2 H2O + IPA 
Nesoudržná hmota, lehce 
jde smít vodou 
0,5 g čistý 5 % PVDF Aceton 
Příliš rychle zasychá, chybí 
soudržnost  
0,5 g čistý 5 % PTFE 2 + 1 % PVDF H2O + IPA + Aceton 
Soudržná hmota, drží na 
krystalu, ale při prvních 
cyklech CV se ztrácí kontakt 
0,5 g kobaltovaný 2 % PTFE 2 + 2 % PVDF H2O + IPA + Aceton Nejde do rezonance 
0,5 g kobaltovaný 5 % PTFE 2 + 2 % PVDF H2O + IPA + Aceton Nejde do rezonance 
0,5 g kobaltovaný 5 % PTFE 2 + 1 % PVDF H2O + IPA + Aceton 
Nejde do rezonance, 
potřeba nesušit v sušičce 
0,5 g kobaltovaný 3 % PTFE 1 + 2 % PVDF H2O + IPA + Aceton Celá vrstva sjíždí z krystalu 
0,5 g čistý 20 % PTFE 2 H2O + IPA Už po zaschnutí praská 
0,5 g čistý 
15 % PTFE 2 + 2 % 
PVDF 
H2O + IPA + Aceton 
Ve vrstvě se dělají hrudky 
PTFE, praská 
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Závěr 
Cílem diplomové práce bylo sestrojit elektrodový systém pro měření s velkým přebytkem 
elektrolytu a vybrat několik druhů elektrolytů pro sycení oxidem zinečnatým. Dále se měly 
provést měření hlubokých vybíjecích charakteristik kladné elektrody tvořené hydroxidem 
nikelnatým a impedanční měření v různých stavech vybití a po stárnutí kladné elektrody. 
Při řešení zadání diplomové práce byla prostudována problematika týkající se nikl-
zinkových akumulátorů. Popsány jsou základní stavební prvky akumulátoru a problémy 
s nimi spojené. Nechybí ani popis základních analytických metod, které se ke zkoumání dějů 
probíhajících v akumulátoru používají. 
Naměřené hluboké vybíjecí charakteristiky kladné elektrody NICOL G odhalily průběh 
druhého napěťového plata u všech zkoumaných elektrolytů. Bylo zjištěno, že vlivem zvýšení 
koncentrace ZnO v elektrolytu dochází k nárůstu druhého plata, které je spojeno s formací 
izolační vrstvy na povrchu aktivního materiálu zabraňující snadné difuzi vodíkových iontů 
z elektrolytu.  
Impedanční měření odhalila výskyt několika reakcí při vybíjení kladné elektrody, které 
jsou vyjádřeny půlkruhy v Nyquistově zobrazení. U elektrolytů se ZnO došlo k potlačení 
nárůstu druhého půlkruhu, což by mohlo souviset se snižováním odporu zreagované vrstvy 
a zlepšováním vodivosti pro přísun elektronů k reakci. Druhý půlkruh byl eliminován 
přídavkem LiOH do elektrolytu, který stabilizuje β fázi NiOOH a zamezuje formaci γ fáze 
NiOOH, tedy nárůst druhého půlkruhu. Na druhou stranu v přítomnosti ZnO se začal 
objevovat i třetí půlkruh, který je pravděpodobně způsoben vytvořením kompaktní vrstvy 
vybitého Ni(OH)2, která je po celém povrchu aktivních částic. To naznačuje větší a lepší 
homogenitu vybíjecího procesu. Celkově se jeví, že ZnO v elektrolytu má vliv na několik 
jevů. Negativními jevy jsou přibližování nabíjecího píku a vývinu kyslíku vedoucímu 
k neefektivitě nabíjení. Pozitivním jevem je zlepšení vodivosti již zreagované vrstvy. 
Vysoká poréznost a velký objem elektrod má velký vliv na celkové průběhy měřených 
impedancí a významně ovlivňuje naměřené koeficienty α vlivem různé distribuce velikostí 
pórů. To způsobuje problém s přesnou identifikací jednotlivých procesů uvnitř elektrody. 
Z těchto důvodů bylo zamýšleno měření tenké vrstvy aktivního materiálu na QCM. To se 
bohužel nepodařilo naměřit z důvodu obtížné deponace tenké vrstvy na krystal QCM. 
Naměřená a nasimulovaná data impedančních charakteristik mohou být dále použita 
k bližšímu zkoumání dějů probíhajících při redukci kladné hmoty. 
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Seznam symbolů a zkratek 
Ni-Cd  Nickel-Cadmium 
Ni-MH Nickel-Metal Hydride 
H2SO4  Sulfuric Acid (Kyselina sírová) 
KOH  Potassium Hydroxide (Hydroxid draselný) 
LiOH  Lithium Hydroxide (Hydroxid lithný) 
K2CO3  Potassium Carbonate (Uhličitan draselný) 
K3PO4  Potassium Phosphate (Fosforečnan draselný) 
KF  Potassium Fluoride (Fluorid draselný) 
NaOH  Sodium Hydroxide (Hydroxid sodný) 
NiOOH Nickel Oxyhydroxide (Oxyhydroxid niklitý) 
H2O  Water (Voda) 
Ni(OH)2 Nickel Hydroxide (Hydroxid nikelnatý) 
Ni(CO)5 Pentakarbonyl niklu 
Zn(OH)2 Zinc Hydroxide (Hydroxid zinečnatý) 
ZnCl2  Zinc Chloride (Chlorid zinečnatý) 
ZnO  Zinc Oxide (Oxid zinečnatý) 
Ie  Elektronový proud 
Ii  Iontový proud 
Q  Dodaný náboj při vybíjení elektrody 
Ewe  Potenciál pracovní elektrody  
CPE  Constant phase element (prvek s konstantní fází) 
QCM  Křemenné krystalové mikrováhy 
EQCM Elektrochemické křemenné krystalové mikrováhy 
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A.1 Hluboké vybíjecí charakteristiky elektrody NICOL G  
 
Obr. 5.32: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH) 
 
Obr. 5.33: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + 19 g/l ZnO)  
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Obr. 5.34: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO) 
 
Obr. 5.35: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO) 
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Obr. 5.36: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + sat. ZnO) 
 
Obr. 5.37: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO) 
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Obr. 5.38: Závislost potenciálu kladné elektrody NICOL G na kapacitě – oblast druhého 
napěťového plata (6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO) 
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A.2 Náboj dodaný při vybíjení kladné elektrody NICOL G 
Tab. 5.11: Tabulka hodnot dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu 
vybíjení kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH 
  
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
Po formování 170 14 
Po 10 cyklech 145 14 
Po 20 cyklech 130 14 
Po 30 cyklech 120 14 
Po 40 cyklech 132 15 
Po 50 cyklech 140 15 
 
Tab. 5.12: Tabulka hodnot dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu 
vybíjení kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 19 g/l ZnO / sat. ZnO 
  
19 g/l ZnO sat. ZnO 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
Po formování 173 20 172 22 
Po 10 cyklech 151 23 165 33 
Po 20 cyklech 135 22 162 33 
Po 30 cyklech 124 22 155 32 
Po 40 cyklech 131 23 - - 
Po 50 cyklech 135 25 - - 
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Tab. 5.13: Tabulka hodnot dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu 
vybíjení kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M 
LiOH + 19 g/l ZnO / sat. ZnO 
  
19 g/l ZnO sat. ZnO 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
Po formování 164 14 163 24 
Po 10 cyklech 151 16 152 37 
Po 20 cyklech 146 16 157 37 
Po 30 cyklech 148 17 159 37 
Po 40 cyklech 159 20 - - 
Po 50 cyklech 162 22 - - 
 
Tab. 5.14: Tabulka hodnot dodaného náboje prvního a druhého napěťového plata v průběhu 
vybíjení kladné elektrody NICOL G v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO / sat. ZnO 
  
19 g/l ZnO sat. ZnO 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
První plato 
Q [mAh/g] 
Druhé plato 
Q [mAh/g] 
Po formování 172 17 179 20 
Po 10 cyklech 132 17 143 19 
Po 20 cyklech 112 16 122 19 
Po 30 cyklech 90 17 99 19 
Po 40 cyklech 89 18 - - 
Po 50 cyklech 82 20 - - 
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A.3 Impedanční charakteristiky elektrody NICOL G 
 
Obr. 5.39: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH 
 
Obr. 5.40: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH 
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Obr. 5.41: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH 
 
Obr. 5.42: Impedanční křivky po 40 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH 
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Obr. 5.43: Impedanční křivky po 50 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH 
 
Obr. 5.44: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.45: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.46: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.47: Impedanční křivky po 40 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.48: Impedanční křivky po 50 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.49: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.50: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.51: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.52: Impedanční křivky po 40 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.53: Impedanční křivky po 50 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.54: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.55: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.56: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.57: Impedanční křivky po 40 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
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Obr. 5.58: Impedanční křivky po 50 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + 19 g/l ZnO 
 
Obr. 5.59: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + sat. ZnO 
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Obr. 5.60: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.61: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.62: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO 
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Obr. 5.63: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.64: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1 M LiOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.65: Impedanční křivky po formování v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
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Obr. 5.66: Impedanční křivky po 20 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
 
Obr. 5.67: Impedanční křivky po 30 cyklech v různých stavech vybití kladné elektrody NICOL G  
v 6 M KOH + 1,8 M KF + 1,8 M K2CO3 + 0,8 M LiOH + sat. ZnO 
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